Neue Phospholan-basierte P,N-Chelatoren zur Katalyse by Hergesell, Andreas
Neue Phospholan-basierte P,N-Chelatoren zur
Katalyse
Von der Fakultät für Mathematik, Informatik und
Naturwissenschaften der RWTH Aachen University zur
Erlangung des akademischen Grades eines Doktors der
Naturwissenschaften genehmigte Dissertation
vorgelegt von
Dipl.-Chem.
Andreas Hergesell
aus Aachen
Berichter:
Universitätsprofessor Dr. C. Bolm
Universitätsprofessor Dr. W. Leitner
Tag der mündlichen Prüfung: 11. März 2011
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online
verfügbar.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek – CIP-Einheitsaufnahme 
Die Deutsche Bibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen Nationalbibliografie;  
detaillierte bibliografische Daten sind im Internet über <http://dnb.ddb.de> abrufbar. 
 
 
 
D 82 (Diss. RWTH Aachen University, 2011) 
 
 
 
Andreas Hergesell  
 
Neue Phospholan-basierte P,N-Chelatoren zur Katalyse  
 
 
© SV SierkeVerlag 
Am Steinsgraben 19 · 37085 Göttingen 
Tel. 0551- 503664-7 · Fax 0551-3894067 
www.sierke-verlag.de 
 
 
Einbanderstellung: Grafik SierkeVerlag 
Gedruckt auf säure- und chlorfreiem Papier 
 
 
Das Werk einschließlich aller seiner Teile ist urheberrechtlich geschützt. Jede Verwertung 
außerhalb der engen Grenzen des Urheberrechtsgesetzes ist ohne Zustimmung des Verlages 
unzulässig und strafbar. Das gilt insbesondere für Vervielfältigungen, Übersetzungen, Mikro-
verfilmungen und die Einspeicherung und Verarbeitung in elektronischen Systemen. 
 
ISBN 13: 978-3-86844-324-0 
 
1. Auflage 2011 
Die vorliegende Arbeit wurde unter Leitung von Prof. Dr. Carsten Bolm in der
Zeit von August 2007 bis Dezember 2010 am Institut für Organische Chemie der
RWTH Aachen University durchgeführt.
meinen Eltern
Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
1.1 Zur Geschichte der Katalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.1.1 Katalyse in der Wissenschaft . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.1.2 Katalyse in der Industrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2 Die Chemie der Katalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2.1 Katalyse als chemische Reaktion . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2.2 Funktionsweise eines chiralen Katalysators . . . . . . . . . . 7
1.2.3 Katalyse in der chemischen Industrie . . . . . . . . . . . . . 14
2 Zielsetzung 23
3 Hauptteil 27
3.1 Phospholansynthesen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.1.1 Syntheseweg über das cyclische Carbonat . . . . . . . . . . 28
3.1.2 Syntheseweg über das cyclische Silan . . . . . . . . . . . . . 35
3.2 Ligandensynthesen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.2.1 N-Arylimidazole . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.2.2 N-Methyl-/N-Phenylimidazole . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
3.2.3 2-Methylimidazole . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.2.4 Maleinimidbasierte P,N-Chelatoren . . . . . . . . . . . . . . 49
3.3 Katalysen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.3.1 C=C Hydrierungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
3.3.2 C=N Hydrierungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.3.3 C=O Hydrierungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
4 Zusammenfassung und Ausblick 63
4.1 Phospholansynthesen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.2 P,N-Chelatoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
5 Experimentalteil 69
5.1 Allgemeines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
5.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
5.1.2 Reinigung und Trocknung von Chemikalien . . . . . . . . . 69
5.1.3 Kommerziell erhältliche Reagenzien . . . . . . . . . . . . . . 70
I
Inhaltsverzeichnis
5.1.4 Analytik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
5.1.5 Chromatographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
5.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
5.2.1 (AAV 1) Synthese von N-arylierten (Benz-)Imidazolen . . . 74
5.2.2 (AAV 2) Synthese von maleinimidbasierten P,N-Chelatoren 74
5.2.3 (AAV 3) Synthese von Chloroaminomaleinimiden . . . . . . 74
5.2.4 (AAV 4) Hydrierung von prochiralen Alkenen . . . . . . . . 75
5.2.5 (AAV 5) Hydrierung von prochiralen Iminen . . . . . . . . . 75
5.2.6 (AAV 6) Hydrierung von Hydroxyacetophenon . . . . . . . 76
5.3 Synthesevorschriften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
5.3.1 Synthese von cyclischen Carbonaten und Silanen . . . . . . 77
5.3.2 Synthese von N-Methyl-2-haloimidazolen . . . . . . . . . . 80
5.3.3 Synthese von N-arylierten Imidazolen . . . . . . . . . . . . . 81
5.3.4 Synthese von maleinimidbasierten P,N-Chelatoren . . . . . 93
5.3.5 Synthese von Chloroaminomaleinimiden . . . . . . . . . . . 103
5.3.6 Synthese von Phosphinen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
5.3.7 Katalysen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
6 Literaturverzeichnis 113
7 Anhang 121
7.1 Abkürzungsverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
7.2 Danksagung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
II
1 Einleitung
1.1 Zur Geschichte der Katalyse
1.1.1 Katalyse in der Wissenschaft
Die Katalyse (aus dem griechischen Katalysis κατα´λυσις = Auflösung) wird be-
reits seit tausenden von Jahren von Menschen genutzt. Die wohl erste bewusst
eingesetzte katalytische Reaktion ist die alkoholische Vergärung von Zucker mit
Hilfe von Hefe. Der Zweck dieser Katalyse war die Herstellung eines Genuss-
mittels. Neben dieser Reaktion wurde aber auch die katalytische Herstellung
von Essigsäure seit der Mittelsteinzeit (vor ∼ 10000 Jahren) vorgenommen.
Es dauerte jedoch noch einige Zeit bis es die Katalyse in den Fokus der Wissen-
schaftler geschafft hatte und entsprechende Forschungen zu deren Natur durch-
geführt wurden. Erst im Jahre 1781 bemerkte Parmentier, dass Salzsäure die
Verzuckerung von Stärke ermöglicht. Ein ganzes Jahrhundert später erkannte
Kirchhoff, dass ein Katalysator bei einer Reaktion nicht verbraucht wird und
nach Einstellung des Gleichgewichtes wieder unverändert entnommen werden
kann.[1]
Abb. 1.1: J. J. Berzelius
In den folgenden Jahren wurden vielerlei Experimen-
te zum Thema Katalyse vorgenommen. Unter an-
derem erfand Döbereiner 1823 das nach ihm be-
nannte Feuerzeug (auch als Platinfeuerzeug bezeich-
net). In diesem wurde Wasserstoffgas, welches durch
Einwirken von Schwefelsäure auf Zinkmetall herge-
stellt wird, über ein Platinmohr geleitet. Der Was-
serstoffstrom entzündet sich dabei aufgrund der frei-
werdenden Wärme der katalytischen Oxidation an
der Platinoberfläche.[1] 1835 fasste Berzelius die da-
maligen Erkenntnisse zusammen, sprach eine Defini-
tion der Katalyse aus und prägte ebenfalls den Na-
men.
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„Es ist also erwiesen, daß viele, sowohl einfache als zusammengesetzte
Körper, sowohl in fester als in aufgelöster Form, die Eigenschaft besitzen,
auf zusammengesetzte Körper einen, von der gewöhnlichen chemischen Ver-
wandtschaft ganz verschiedenen Einfluß auszuüben, indem sie dabei in dem
Körper eine Umsetzung der Bestandtheile in anderen Verhältnissen bewir-
ken, ohne daß sie dabei mit ihren Bestandtheilen nothwendig selbst Theil
nehmen, wenn dieß auch mitunter der Fall sein kann. [...] Die katalytische
Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, daß Körper durch ihre bloße Ge-
genwart, und nicht durch ihre Verwandtschaft, die bei dieser Temperatur
schlummernden Verwandtschaften zu erwecken vermögen, so daß zufolge
derselben in einem zusammengesetzten Körper die Elemente sich in solchen
anderen Verhältnissen ordnen, ... Sie wirken dabei im Ganzen in derselben
Art, wie die Wärme, ...“[2]
Obwohl Berzelius ohne Wissen des molekularen Aufbaus oder gar eines Kataly-
sezyklus die Eigenschaften der Katalyse erstaunlich genau resümiert, erwähnt er
in seiner Definition nicht die Reaktionsgeschwindigkeit. Nach Untersuchungen
der säurekatalysierten Oxidation von Iodwasserstoff durch Bromsäure erkannte
Ostwald erst gegen Ende des 19. Jahrhunderts, dass ein Katalysator nur die Ge-
schwindigkeit einer Reaktion verändert, jedoch nicht thermodynamisch unmög-
liche Reaktionen ermöglicht. 1894 veröffentlichte er die noch heute maßgebende
Definition der Katalyse:
„Katalyse ist die Beschleunigung eines langsam verlaufenden chemischen
Vorganges durch die Gegenwart eines fremden Stoffes.“[1]
Seine Definition eines Katalysators von 1901 wird ebenfalls bis dato gelehrt:
Abb. 1.2: W. Ostwald
„Ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im
Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erschei-
nen, ihre Geschwindigkeit verändert. ...“[1]
Seine Arbeiten zum Thema Katalyse, Reaktionsgeschwin-
digkeit und Gleichgewichtsverhältnisse wurden 1909 mit
dem Chemienobelpreis geehrt. Dieser war der erste einer
Reihe von Nobelpreisen, die im Feld der Katalyse verge-
ben wurden.
Ostwald war es ebenfalls, der den Zerfall von
Ammoniak in seine Elemente beobachtete, wenn dieser
über glühendes Eisen geleitet wird. Er schloss daraus, dass Eisen die Gleichge-
wichtseinstellung unter diesen Bedingungen katalysiert. Er untersuchte darauf-
hin die eisenkatalysierte Synthese von Ammoniak und meldete dazu im Jahre
2
Zur Geschichte der Katalyse
1900 ein Patent an. Es gelang ihm jedoch nicht reproduzierbare Ergebnisse zu
erhalten, woraufhin er die Patentansprüche zurückzog. Haber meldete 1908 das
Patent „Zur synthetischen Darstellung von Ammoniak aus den Elementen“ mit
der Nummer DE235421 für die BASF an, in dem alle Grundgedanken des zu-
rückgezogenen Patentes von Ostwald wiederzufinden sind[3]. Ihm gelang es,
zusammen mit Bosch, reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten und diese in
einen technischen Maßstab umzusetzen. Dafür erhielt Haber 1918 den Chemie-
nobelpreis (Bosch 1931).
Die Reihe der Nobelpreise für Themen aus dem Bereich der Katalyse wird seit-
dem stetig erweitert. Erst im Jahr 2010 erhielten die Katalytiker Heck, Negishi
und Suzuki den Chemienobelpreis für ihre palladiumkatalysierten Kreuzkupp-
lungen. Dies verdeutlicht ganz aktuell die enorme Bedeutung der Katalyse so-
wohl in der akademischen Forschung als auch in der industriellen Chemie.
1.1.2 Katalyse in der Industrie
Abb. 1.3: F. Haber
Neben dem rein akademischen Interesse an der Katalyse er-
kannten die Verantwortlichen in der chemischen Industrie
bereits sehr früh ihr enormes Potenzial. Zu Beginn der in-
dustriellen Revolution verwendete man bereits ein katalyti-
sches Verfahren zur Schwefelsäureproduktion, das Bleikam-
merverfahren. Auch wenn das Wissen über die Vorgänge in
diesem Verfahren nur sehr begrenzt war, wurde es seit 1746
in großem Maßstab eingesetzt.[4]
Als Katalysator wirkt hier der zugesetzte Salpeter, der ein-
mal zu Stickstoffdioxid reduziert, Schwefeldioxid oxidiert
und dann von Luftsauerstoff wieder reoxidiert wird. Diese
Zusammenhänge konnten Clement-Desormes und Desor-
mes jedoch erst im Jahre 1806 formulieren.
Ein weiteres katalytisches Oxidationsverfahren, welches noch heute Anwendung
findet, ist das 1902 von Ostwald patentierte und nach ihm benannte Verfahren
zur Herstellung von Salpetersäure. Es beschreibt die Oxidation von Ammoniak
mit Sauerstoff an einem Platin/Rhodiumkatalysator bei 600 bis 700 °C.[5]
Erst 1913 wird das im vorherigen Abschnitt erwähnte Patent von Haber zur
Synthese von Ammoniak von der BASF (hier war Bosch federführend beteiligt)
industriell umgesetzt. Es ist bis heute das Standardverfahren zur industriellen
Herstellung von Ammoniak und bietet somit einen Zugang zu stickstoffhaltigen
Verbindungen wie verschiedenen Aminen, Harnstoff, Nitrobenzol und Salpeter-
säure. Den Katalysator für den industriellen Maßstab entwickelte Mittasch um
das Jahr 1910. Es handelt sich dabei um einen Katalysator aus Eisen mit Oxid-
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anteilen, Aluminium, Calcium und Kalium. Auch wenn der Katalysator mit der
Zeit stark optimiert wurde, ist seine Grundlage nach wie vor das Element Eisen.
Nach den Nobelpreisen für Erkenntnisse aus der anorganischen Chemie erhiel-
ten Ziegler und Natta 1963 für ihre Arbeiten auf dem Gebiet der organischen
Polymersynthese den Chemienobelpreis. Der Katalysator für die klassische Po-
lymerisation nach Ziegler besteht aus Triethylaluminium und Titantetrachlorid.
Er ist in der Lage eine Umsatzzahl (TON – turnover number – sie beschreibt die
Menge an Produkt im Verhältnis zum Katalysator) von weit über einer Millio-
nen zu erreichen. Diese hocheffizienten Katalysatoren, die Natta noch weiter
entwickelte und spezialisierte, sind von enorm hohem Nutzen für die chemische
Industrie.
Der Chemienobelpreis 2001 wurde an Knowles, Noyori und Sharpless für
ihre Arbeiten über asymmetrisch katalysierte Hydrierungs- bzw. Oxidationsre-
aktionen verliehen. Insbesondere Knowles präsentierte bereits 1977 einen ho-
mogenen Metallkatalysator, der es ermöglichte, enantioselektive Hydrierungsre-
aktionen durchzuführen. Dazu ersetzte er im bekannten Hydrierungskatalysa-
tor von Wilkinson 1 die achiralen Phosphingruppen durch chirale Phosphor-
liganden. Aufgrund dieser Modifikation erhielt er einen chiralen Metallkomplex,
der sowohl Aktivität in der Hydrierung von Aminosäurenvorläufern zeigt, als
auch einen Enantiomerenüberschuss von immerhin 15% bei der Hydrierung von
α-Phenylacrylsäure erzielt.[6]
RhCl
PPh3
PPh3
PPh3
RhCl
P
P
P
1
2
Abb. 1.4:Weiterentwicklung des achiralen Hydrierungskatalysators von Wilkin-
son durch Knowles.
Weitere Optimierungen und die Erkenntnis, dass nur zwei Liganden am Metall-
zentrum genügen, um eine ausreichende asymmetrische Induktion zu erhalten
und die Verschmelzung der zwei verbliebenden einzähnigen Liganden zu einem
zweizähnigen Chelatligand, brachten Knowles schließlich zu DiPAMP 3. Mit
diesem Chelator gelang es ihm nun im industriellen Maßstab die asymmetrische
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Hydrierung eines Enamides mit einem Enantiomerenüberschuss von etwa 95%
durchzuführen. Den Nobelpreis erhielt Knowles aber wegen seiner richtungs-
weisenden Idee einen chiralen Liganden zu verwenden, der es ermöglichte, eine
chirale Induktion in der homogenen Katalyse zu erhalten.
Zusammen mit Knowles wurde 2001 Noyori der Chemienobelpreis für die Ent-
wicklung des Liganden BINAP 4 verliehen. Dieser ist in der Lage, eine Vielzahl
von Substraten[7] mit hohen Enantiomerenüberschüssen zu hydrieren. Wegen der
außerordentlichen Flexibilität, seiner sterisch sowie elektronisch hervorragenden
Eigenschaften und der enorm hohen Substrat- und Lösemittelakzeptanz findet
BINAP in der Herstellung einer Vielzahl industriell gefertigter Substanzen Ver-
wendung. Darunter befinden sich das nichtsteroidale Antirheumatikum Napro-
xen, der Duftstoff und Mentholvorläufer Citronellal, Vitamin E und Dextrome-
thorphan einem Antitussivum (Hustenstiller), die alle in einem Schlüsselschritt
BINAP als chiralen Liganden in einer stereoselektiven Reaktion verwenden.
P
P
OMe
MeO
3
PPh2
PPh2
4
Abb. 1.5: Die bidentatenen Liganden DiPAMP (Knowles) und BINAP (Noyori).
Die Tatsache, dass über 85% aller industriell hergestellten Produkte mit Hilfe
der Katalyse produziert werden, zeigt mehr als deutlich, welch große Bedeutung
diese errungen hat.[8] Die heterogene Katalyse macht hierbei immer noch den
größten Anteil an Prozessen in der Industrie aus, während die homogene Kata-
lyse, die durch ihre in der Regel milden Bedingungen und hohen Selektivitäten,
vor allem bei Feinchemikalien wie z.B. Medikamenten Anwendung findet, selte-
ner zum Einsatz kommt.
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1.2 Die Chemie der Katalyse
1.2.1 Katalyse als chemische Reaktion
Als Katalyse bezeichnet man eine chemische Reaktion, bei der eine chemische
Substanz, der sog. Katalysator, die Aktivierungsenthalpie der zu katalysieren-
den Reaktion herabsetzt. Er bildet während der Reaktion mit den Edukten Zwi-
schenprodukte, wird jedoch in weiteren Reaktionsschritten wieder zurückgebil-
det. Der Katalysator ist, wie bereits erwähnt, nicht für den generellen Ablauf der
Reaktion verantwortlich, sondern beschleunigt lediglich die Einstellung des Re-
aktionsgleichgewichtes.
Im Allgemeinen findet eine Reaktion freiwillig statt, wenn die Aktivierungsen-
thalpie ∆G‡ überwunden wurde und die freie Reaktionsenthalpie ∆G negativ
ist. Ein Katalysator senkt nun die Aktivierungsenthalpie ∆G‡ dadurch ab, dass
er den Reaktanden einen anderen Übergangszustand ermöglicht, welcher ener-
getisch niedriger liegt als der der unkatalysierten Reaktion und somit bevor-
zugt durchlaufen wird. Die unkatalysierte Reaktion wird jedoch immer als Hin-
tergrundreaktion ablaufen, nur zu einem erheblich geringerem Maße; je nach-
dem wie groß der Unterschied zwischen ∆G‡unkat der unkatalysierten Reaktion
zu ∆G‡kat der katalysierten Reaktion ist. Für den Fall eines achiralen Reaktions-
produktes ist dies unbedeutend. Ist das Produkt jedoch chiral, macht es einen
Unterschied, welcher Reaktionsweg durchlaufen wird.
Reaktionskoordinate0
Z
Fr
ei
e 
En
th
al
pi
e
X, Y
∆G
∆G‡unkat
∆G‡kat
Abb. 1.6: Energiediagramm zu einer hypothetischen exothermen Reaktion von X
und Y zu Z, mit und ohne Anwesenheit eines Katalysators.
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1.2.2 Funktionsweise eines chiralen Katalysators
Wie bereits im vorigen Kapitel erläutert, senkt ein Katalysator die Aktivierungs-
energie ab, die zum Erreichen des Übergangszustandes benötigt wird. Für den
Fall einer enantioselektiven Reaktion (es bilden sich also zwei enantiomere Pro-
dukte im Laufe der Reaktion) existieren jedoch zwei unterschiedliche Reaktions-
wege, die zu den jeweiligen Enantiomeren führen (vgl. hierzu Abb. 1.7).
Der Enantiomerenüberschuss dieser Reaktion hängt nun von mehreren Fakto-
ren ab. Zum einen muss der Energieunterschied von ∆G‡kat zu ∆G
‡
unkat mög-
lichst groß sein. Um einen Enantiomerenüberschuss von über 90% zu erreichen,
genügt jedoch bereits eine Energiedifferenz von ca. 2 kcal[6], was in etwa der
Rotationsbarriere[9] von Ethan entspricht. Ist dies der Fall, verläuft nur ein ver-
schwindend geringer Anteil der Reaktion über den unkatalysierten Reaktions-
weg, der zum Racemat führt, da er die beiden Enantiomere nicht unterscheidet.
Des Weiteren führt die katalysierte Reaktion über unterschiedliche Übergangs-
zustände zu beiden Enantiomeren. In diesem Fall sollte der Unterschied ∆∆G‡
dieser beiden Reaktionswege möglichst groß sein, damit die Reaktion möglichst
vollständig über den Reaktionsweg mit dem energetisch günstigeren Übergangs-
zustand verläuft. Dieser bildet nur ein einzelnes Enantiomer und der ee der Reak-
tion ist somit groß, da nur sehr geringe Anteile der Reaktion den unkatalysierten
Reaktionsweg bzw. den katalysierten Reaktionsweg zum entgegengesetzten En-
antiomer durchschreiten.
Reaktionskoordinate0
Produkt
(bevorzugtes Enantiomer)
Produkt
(ungewünschtes Enantiomer)
Fr
ei
e 
En
th
al
pi
e
Substrat + Reagenz
∆G
∆G‡unkat
∆∆G‡
∆G‡kat
Abb. 1.7: Energiediagramm zur enantioselektiven Katalyse.
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Um einen hohen Enantiomerenüberschuss zu erreichen, was das Ziel einer enan-
tioselektiven Reaktion ist, werden zum einen die Reaktionsbedingungen unter-
sucht, um die optimalen Bedingungen für die gewünschte Reaktion zu finden,
und zum anderen wird der Katalysator modifiziert, um bessere Eigenschaften
wie Chemoselektivität und eine höhere chirale Induktion zu erlangen. Eine ge-
zielte Optimierung ist nur dann möglich, wenn der Mechanismus vollständig
aufgeklärt ist. Der Reaktionsmechanismus kann sich jedoch bereits durch kleine
Unterschiede in den Reaktionsbedingungen bzw. den Reaktanden stark verän-
dern. Als Beispiel sei einer der am besten untersuchten Hydrierungsmechanis-
men für die rhodiumkatalysierte Hydrierung von Dehydroaminosäuren wie die
α-Phenylacrylsäure mit Hilfe von bidentaten Phosphorchelatoren in Schema. 1.1
aufgeführt.
Bei der Hydrierung eines prochiralen Olefins, wie sie in Schema 1.1 dargestellt
ist, gibt es grundsätzlich zwei Reaktionswege, die zu spiegelbildlichen Produkten
führen. Zu Beginn der Reaktion findet eine Anlagerung des Rhodium-Phosphin-
komplexes an das Substrat statt, wobei es zu einer Koordinierung des bidentaten
Enamides an das Metallzentrum kommt. Diese schnell eintretende Koordinati-
on der Doppelbindung und des Amidsauerstoffes des Substrates an das Metall
führt zu zwei zueinander diastereoisomeren Komplexen, die in einem schnel-
len Gleichgewicht untereinander vorliegen. Im nächsten Schritt erfolgt die ge-
schwindigkeitsbestimmende oxidative Addition von molekularem Wasserstoff
an den Komplex. Die beiden Spezies reagieren nun mit deutlich unterschiedli-
cher Geschwindigkeit mit dem molekularen Wasserstoff. Der Komplex, der zu
dem im Überschuss gebildeten Produkt reagiert, setzt sich hierbei wesentlich
schneller um, als der, dessen Produkt im Unterschuss gebildet wird. Spektro-
skopisch lassen sich somit nur in Ausnahmefällen beide Komplexe nachweisen,
denn das Zwischenprodukt, welches favorisiert Wasserstoff anlagert, liegt in ei-
nem deutlich geringerem Anteil vor, sodass es sich nur selten nachweisen lässt.
Der nun entstandene Rhodium(III)-Komplex transferiert, unter Anlagerung eines
Lösungsmittelmoleküls (S), ein Wasserstoffatom auf das Substrat und bildet mit
diesem intermediär einen 5-Ring. Dieser Organorhodiumkomplex setzt letztend-
lich durch reduktive Eliminierung das Produkt frei und bildet die Rhodium(I)-
Spezies zurück, die nun ihrerseits wieder ein Substratmolekül anlagern kann.
Dieser sog. Dihydridmechanismus wurde unter anderem von Halpern[12–17]
und Brown[18–23] intensiv untersucht. Obwohl dieser Mechanismus weit verbrei-
tet ist, gibt es ebenfalls Gegenvorschläge.[24–28]
Zu wissen, welchen Reaktionsweg und welche Übergangszustände ein Substrat
8
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Schema 1.1: Dihydridreaktionsmechanismus der asymmetrischen Hydierung
von α-Acrylsäurederivaten mit Rhodium und einem chiralen bidentaten P,P-
Katalysator nach Halpern.[11]
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durchläuft, hilft bei der systematischen Entwicklung von potenten Chelatoren.
Auch wenn vor allem das Zusammenspiel der Reaktionsbedingungen und des
Substrates mit dem Katalysator entscheidend ist, so haben sich doch einige so-
genannte privileged ligands1 als besondere Liganden herausgestellt, die sehr gute
Ergebnisse in vielfältigen Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionsmechanis-
men erbringen. Sie überzeugen insbesondere mit einer großen Substratbreite und
sehr guten Ergebnissen sowohl in Ausbeute, als auch ggf. im Enantiomerenüber-
schuss.
Diese priviliegierten Liganden werden mittlerweile sogar von Sigma-Aldrich
unter diesem Namen kommerziell vertrieben. In Abb. 1.8 sind die Mitglieder der
Gruppe der privileged ligands BINOL 5 mit seinen Derivaten wie z.B. BINAP 4,
Salen 6, Bisoxazolin 7 und (Me)DuPhos 8 aufgeführt. Weiterhin zählen u.a. Chi-
nidin 10 mit seinen Derivaten, die TADDOLate-Liganden 11 und Brintzingers
Ligand 9 dazu.
OH
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N N
OH HO
HH
tBu
tBu tBu
tBu
6
N
O
N
O
tBu tBu
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P P
8
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9
N
OH
N
OMe
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O
O O
Ti
O
R R
R R
O
O
H
H
11
Abb. 1.8: Auswahl einiger Chelatoren aus der Gruppe der privileged ligands.
1Diesen Begriff prägte Jacobsen im Jahre 2000.[29, 30]
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1.2.2.1 Ligandenentwicklung
Warum sind nun die Katalysatoren aus der Gruppe der privileged ligands so
erfolgreich? Einen Erklärungsansatz hierfür gibt das sogenannte Quadranten-
modell.[31,32] Der DuPhos-Ligand 8 hat ein starres Rückgrat, welches die räum-
liche Ausrichtung der Phospholanringe bestimmt. Wird dieser nun an ein Me-
tall komplexiert, kommt es zur Ausbildung einer asymmetrischen Umgebung in
der Koordinationsphäre des Metalls. Wie in Abb. 1.9 zu erkennen, blockiert der
(R,R)-DuPhos-Ligand durch die Ausrichtung der Methylgruppen an den Phos-
pholanringen die Quadranten 1 und 4 ((S,S)-DuPhos würde dementsprechend
die Quadranten 2 und 3 blockieren). Nähert sich nun ein prochirales Olefin an
das Metall an, koordiniert dieses selektiv entweder mit der re oder der si-Seite an
den Katalysator, je nach Konfiguration der Phospholanringe. Die C2-Symmetrie
des DuPhos-Liganden reduziert zudem die Anzahl diastereomerer Übergangs-
zustände.
Diese Überlegungen gelten analog für Noyoris BINAP-Liganden 4 und einige
weitere sehr erfolgreiche Chelatorsysteme.
P P P P
1 2
3 48
Abb. 1.9: (R,R)-MeDuPhos 8 im Quadrantenmodell. Die Quadranten 1 und 4 wer-
den sterisch blockiert.
Das Quadrantenmodell hat jedoch auch Grenzen. So müsste der erreichte ee um-
so höher werden, je größer die Substituenten an den Phospholanringen sind.
Ersetzt man also die Methylgruppen durch tert-Butylgruppen sollte der Enantio-
merenüberschuss generell größer sein als im methylsubstituierten Fall. Dies trifft
jedoch nicht immer zu. Als Beispiel sei hier die Hydrierung von Acetamido-
zimtsäure 12 (wie in Schema 1.2 zu erkennen) aufgeführt, bei welcher mit Me-
DuPhos 8 als chiralem Liganden ein Enantiomerenüberschuss von 98% erzielt
wird. Der ee bei der Hydrierung mit EtDuPhos 14 erreicht 99%, während bei
einer weiteren Vergrößerung der Substituenten wie bei iPrDuPhos 15 der Enan-
tiomerenüberschuss auf 87% sinkt.[33]
11
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Ph
CO2Me
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CO2Me
NHAcMeOH, 2 bar H2, RT
Rh(cod)DuPhos
12 13
Schema 1.2: Asymmetrische Hydrierung von Acetamidozimtsäure 12 mit Rhodium-DuPhos-
Katalysatorkomplex
Die Erhöhung des Enantiomerenüberschusses ist demnach nicht mit einer ein-
dimensionalen Ligandenoptimierung zu erreichen, denn neben sterischen Effek-
ten haben auch andere Eigenschaften wie z.B. elektronische Effekte ihren Ein-
fluss, weswegen ein Katalysatorsystem an die jeweilige Reaktion angepasst wer-
den muss, um optimale Ergebnisse zu erhalten. Um den für die spezielle Reak-
tion optimalen Liganden zu designen, ist ein möglichst flexibler Chelator vor-
teilhaft, der viele Parameter zur Verfügung stellt, damit durch Testen unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen optimale Werte erhalten werden.
P P
14
P P
15
Abb. 1.10: Größere Substituenten bedeuten nicht automatisch höheren ee.
Die catASium®1-Serie von Evonik bietet eine solche Vielfalt. Abb. 1.11 zeigt die
Variationsmöglichkeiten dieser Katalysatorfamilie auf:
• Variation des Rückgrates
• Variation der Phospholansubstituenten
• Variation des Metalls
• Variation der elektronischen Eigenschaften
1catASium® ist ein eingetragenes Warenzeichen der Evonik Industries AG
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RR
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Abb. 1.11: Variationsmöglichkeiten des Katalysatorsystems catASium® von
Evonik.
Zur Variation des sterischen Anspruchs des Katalysators können die Phospho-
lansubstituenten R aus der Gruppe Methyl, Ethyl, Isopropyl und Phenyl gewählt
werden. Die Winkel α, β und γ lassen sich mit der Wahl des komplexierten
Metalls[34] und vor allem über eine Auswahl des Rückgrates A den Bedürfnissen
anpassen. Somit kann der Bisswinkel des Chelators sowohl an das Metall, als
auch an das Substrat angepasst werden.
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Abb. 1.12: Variationsvielfalt des Katalysatorsystems catASium® von Evonik.
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Zur Auswahl stehen hier 3 - bis 6-gliedrige Ringgrößen. Zudem lassen sich die
elektronischen Eigenschaften der Chelatoren beeinflussen. Elektronenziehende
Rückgrate wie tetrafluorierte Cyclobutanringe stehen ebenso zur Verfügung wie
elektronenschiebende Gruppen (z. B. pyridazin-basiert).[35]
1.2.3 Katalyse in der chemischen Industrie
Obwohl der Gesamtanteil der Katalyse an industriell gefertigten Chemikalen
groß ist und viele Grundchemikalien mittels homogener Katalyse hergestellt
werden, finden sich im industriellen Großmaßstab nur wenige asymmetrische
homogene Synthesen.[36,37] Dies liegt u.a. an Problemen, die die asymmetrische
homogene Katalyse mit sich bringt. Der chirale Ligand muss in entsprechenden
Mengen hergestellt und mit einem Metall chelatisiert werden. Dieser Katalysa-
torkomplex hat den industriellen Anforderungen an Stabilität, Chemoselektivi-
tät, Giftigkeit, Handhabbarkeit, Verhalten gegenüber Katalysatorgiften, Abtrenn-
barkeit, Aktivität und Leaching zu genügen. Zudem muss die erzielte Enantio-
selektivität die an das Produkt gestellten Forderungen erfüllen, insbesondere
wenn sich das gewünschte Enantiomer im nachhinein nicht mehr anreichern
lässt, wie z.B. durch Umkristallisation. Moderne pharmazeutische Produkte er-
fordern beispielsweise in der Regel einen Enantiomerenüberschuss von mehr
als 99%, Produkte für den Einsatz als Agrochemikalien immerhin noch über
80%. Auch die Umsatzzahl TON (turnover number) ist ein maßgeblicher Faktor
für oder gegen die Entscheidung einen Prozess homogen durchzuführen, da sie
direkt die Kosten beeinflusst. Die Umsatzfrequenz TOF (turnover frequency) des
Katalysators, also TON·Zeit−1, gibt die Geschwindigkeit einer Reaktion an. Bei
Grundchemikalien sollte die TOF > 10000 h−1 sein, während Feinchemikalien
nicht in derartiger Menge synthetisiert werden und eine wirtschaftliche Führung
des Prozesses nur eine TOF von > 500 h−1 verlangt.
Selbst wenn alle diese Bedingungen erfüllt sind, fällt eine Enscheidung darüber,
wie ein Prozess geführt wird, nicht immer zugunsten der homogenen Metall-
katalyse aus. Ist zum Beispiel die gleiche Reaktion metallfrei, aber unter Zusatz
eines chiralen Auxiliars möglich, kann die Entscheidung zugunsten der auxiliar-
vermittelten Reaktion fallen. Bolm zeigte ein solches Beispiel mit der asymme-
trischen Alkoholyse von meso-Anhydriden durch Alkaloide wie Chinidin (10).[38]
Als chirales Auxilliar wird kommerziell sehr günstig erhältliches, da in der Na-
tur verfügbares, enantiomerenreines Chinidin verwendet. Am Ende der Reaktion
wird ein diastereomeres Salz erhalten, welches sich sehr leicht anreichern und
wieder spalten lässt. Eine vergleichbare asymmetrische Metallkatalyse[39] ver-
langt 20Mol-% Katalysator 11 (Titan-Taddolderivat) und 80Mol-% Aluminium-
14
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triisopropanolat um 96% ee zu liefern. Zudem lassen sich die Enantiomere nicht
auf einfachem Wege anreichern.
10 (1.1 Äqiuv.)
BnOH (3.0 Äquiv.)
Toluol, -55 °C, 96 h
20 Mol-% 11
80 Mol-% Al(OiPr)3
THF, -34 °C 24 h
O
O
O
COOBn
COOH
COOH
COOiPr
Abb. 1.13: Asymmetrische Anhydridöffnung mittels Chinidin (10) oder Ti-
TADDOLat 11.[38,39]
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1.2.3.1 Homogene und heterogene Katalyse im Vergleich
Bei der homogenen Katalyse befinden sich Katalysator und Substrat in der glei-
chen, meist flüssigen Phase. Das Katalysatorsystem kann mit der Wahl des Me-
talls und Design des Liganden optimal auf die Reaktion, sowohl aus elektroni-
scher als auch aus sterischer Sicht, angepasst werden. Da Substrat und Kataly-
sator in einer Phase vorliegen, kann die gesamte Katalysatormenge aktiv an der
Reaktion teilnehmen, zudem treten keine Diffusionsprobleme von Substrat und
Produkt auf. Das größte Problem der homogenen Katalyse ist wohl die Abtren-
nung des Katalysators vom Produkt, da gerade hochoptimierte Katalysatoren oft
wertvoll sind und eine vollständige Abtrennung und Rückgewinnung verlangen.
Die heterogene Katalyse hat dieses Problem nicht, da Substrate und Katalysator
in unterschiedlichen Phasen vorliegen. Eine Abtrennung ist unter Umständen
gar nicht notwendig oder erfolgt leicht mit Hilfe von Filtration. Ihre Nachteile
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liegen in einer oft geringeren Selektivität, einer geringeren Möglichkeit der An-
passung und einer Durchführung bei oft harten Reaktionsbedingungen (Druck,
Temperatur).
In Tabelle 1.1 sind die Argumente noch einmal zusammengefasst.
Tabelle 1.1: Vor- und Nachteile homogener und heterogener Katalyse
Problem Homogene Katalyse Heterogene Katalyse
Aktivität hoch hoch
Selektivität sehr hoch oft niedrig
Diffusionsprobleme selten häufig
Variabilität sehr hoch niedrig
Reaktionsbedingungen mild hart
Abtrennbarkeit oft problematisch sehr gut / gar nicht nötig
Homogene und heterogene Katalyse haben beide Vor- und Nachteile, was dazu
führt, dass die Entscheidung welches Verfahren zum Einsatz kommt von Fak-
toren wie der verwendeten Reaktion, dem eingesetzten Substrat und den benö-
tigten Bedingungen abhängig gemacht wird.
Um die Vorteile beider Verfahren zu vereinen, versucht man seit einiger Zeit
homogene Katalysatoren zu immobilisieren.
1.2.3.2 Immobilisierung von homogenen Katalysatoren
Die Immobilisierung kann in die folgend aufgeführten Strategien unterteilt wer-
den.
Mehrphasensysteme
Eine einfache Abtrennung des Katalysators erreicht man in einem Mehrphasen-
system. In einem Zweiphasensystem wird der Katalysator in einer Phase gelöst
und das Substrat in der anderen. Durch intensives Mischen können nun beide
Phasen miteinander interagieren und nach beendeter Reaktion wieder vonein-
ander getrennt werden. Idealerweise löst sich der Katalysator dabei nicht in der
Substratphase. Ist dies jedoch zum Teil der Fall, erfolgt eine nachträgliche Ex-
traktion der Substratphase und die vereinigten Katalysatorphasen können im
Anschluss daran wieder eingesetzt werden.
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Eine Weiterentwicklung des einfachen Zweiphasensystems sind thermomorphe
Systeme. Dabei hängt die Mischbarkeit von der Temperatur ab. In der thermo-
regulierten Phasentransferkatalyse (TRPTC) geht der Katalysator bei Tempera-
turerhöhung in die Substratphase über. Nach beendeter Reaktion wird die Tem-
peratur abgesenkt und der Katalysator geht wieder in die Katalysatorphase zu-
rück, wo er ohne Probleme abgetrennt und erneut verwendet werden kann. Bei
den temperaturgesteuerten Mehrkomponenten-Lösungmittelsystemen (TML) mi-
schen sich Katalysatorphase und Substratphase bei Reaktionstemperatur mitein-
ander. Nach erfolgter Reaktion wird die Temperatur wieder gesenkt und die
Katalysatorphase durch einfache Phasenseparierung abgetrennt.[40]
Die Mehrphasensysteme finden in der Industrie vielfache Anwendung. Sie kom-
men sowohl im Ruhrchemie-Rhône-Poulenc-Verfahren zur Anwendung als auch
im SHOP-Prozess. Im Ruhrchemie-Rhône-Poulenc-Verfahren wird der wasser-
lösliche Katalysator Rhodium-Triphenylphosphantrisulfonat (TPPTS) 16 zur Her-
stellung von n-Butanal eingesetzt.[41] TPPTS verbleibt dabei in der wässrigen
Phase, während das hydrophobe Produkt eine organische Phase bildet.
P SO3Na
NaO3S
SO3Na
16
Abb. 1.14: Im Ruhrchemie-Rhône-Poulenc-Verfahren zur Hydroformylierung von
Propen eingesetzter wasserlöslicher Phosphanligand TPPTS.
Im SHOP-Prozess (Shell-Higher-Olefin-Process) findet ebenfalls ein Mehrpha-
sensystem Anwendung. Als Katalysatorphase verwendet man ein polares Lö-
sungsmittel wie 1,4-Butandiol, in dem das Produkt der Ethenoligomerisierung
nicht löslich ist und als zweite Phase leicht abgetrennt werden kann.
Generell kommen eine Vielzahl von Lösungsmitteln für Mehrphasensysteme in
Frage. Oft werden Wasser und organische Lösungsmittel benutzt, aber auch io-
nische Flüssigkeiten[42–44] und überkritisches CO2[44,45] können für diese Zwecke
verwendet werden.
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Membrantechnik
In der Membrantechnik verwendet man Katalysatorsysteme, die an große Mole-
küle geknüpft sind (wie z.B. Dendrimere). Ultrafiltrationsmembrane lassen nun
Lösungsmittelmoleküle, Substrat und Produkt durch, wärend der Katalysator im
Reaktionsraum verbleibt. Eine kontinuierliche Prozessführung lässt sich gestal-
ten indem stetig Edukt in Lösungsmittel gelöst durch den Reaktionsraum geleitet
wird. Hinter der Membran kann das Lösungsmittel entfernt werden und man er-
hält das Produkt. Die Degussa AG (jetzt Evonik) führte einen solchen Prozess
zur enzymkatalysierten Herstellung von Aminosäuren im Jahr 1992 ein.[46]
Eine Abwandlung dieser Technik ist die Fixierung des Katalysators in der Mem-
bran selbst. Die Membran wird dabei katalytisch aktiv und die Reaktion findet
während des Durchflusses statt. Die Probleme dieser Technik liegen im Verstop-
fen der Membran. Da das Trägermaterial aufquellen und die Membran mit klei-
nen Partikeln verstopft werden kann, lässt der Durchfluss erheblich nach, was
eine Reinigung oder gar Ersetzung der Membran zur Folge hat.
Heterogenisierung (SLP, SAP, SILP)
Bei der Heterogenisierung wird der homogene Katalysator auf einen festen Trä-
ger wie z.B. Polymeren oder anorganischen Silicaten aufgebracht (vgl. Abb. 1.15).
Dadurch erhält man die Variabilität des Katalysators, erreicht aber die Möglich-
keit der einfachen Abtrennung der heterogenen Katalyse.[47] Leider bleibt auch
die Thermolabilität des Katalysators bestehen und es entstehen neue Probleme
aufgrund von schwer vorhersagbaren Veränderungen der katalytischen Eigen-
schaften.[48,49]
Die Katalysatorsysteme können durch kovalente Bindungen, durch Adsorpti-
onskräfte, durch ionische Kräfte oder durch Einkapselung auf dem Träger fixiert
werden. Je nach Art ist ein Leaching des Katalysators, des Chelators oder des
Metalls nicht ganz zu unterbinden.[50]
Weitere Möglichkeiten, den Katalysator auf dem Träger zu fixieren, bieten die
Supported Liquid Phase (SLP) bzw. Supported Aqueous Phase (SAP) Verfahren.
Dabei wird der Katalysator in einer hochsiedenden Flüssigkeit (Wasser im Fall
von SAP, organische Lösungsmittel im Fall von SLP) gelöst und ein anorgani-
scher Träger mit der Lösung benetzt. Um das Trägerkorn bildet sich eine flüssige
Schicht aus, die den Katalysator enthält, ihm eine definierte Umgebung beschert
und gleichzeitig die Handhabung aufgrund der Heterogenisierung sehr verein-
facht. Hier ergeben sich ebenfalls neue Probleme, wie z.B. Diffusionsphänomene,
die bei der reinen homogenen Katalyse so nicht auftreten.
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S
L
M
T
Abb. 1.15: Schematischer Aufbau eines heterogenisierten Katalysators.
T = Träger, S = Spacer, L = Ligand, M = Metall.
Die SILP (Supported Ionic Liquid Phase) Technik verwendet ionische Flüssig-
keiten (Ionic Liquids) als flüssige Phase. Die ionische Flüssigkeit kann komplett,
teilweise oder gar nicht auf dem Trägermaterial kovalent fixiert werden (vgl.
Abb. 1.16).[43]
IL IL IL
C
IL IL IL
C
ILIL C
Träger Träger
IL IL IL
C
Träger
C
Typ 1a Typ 1b Typ 2
IL
IL
IL IL IL
C
Träger
Typ 3
CIL IL
Abb. 1.16: Schematischer Aufbau der SILP-Katalysatoren.
IL = Ionic Liquid, C = Katalysator.
Typ 1a benetzt nur den Träger mit der ionischen Flüssigkeit, in der der Katalysa-
tor zuvor gelöst wurde. Typ 1b fixiert über kovalente Bindungen einen Teil der
ionischen Flüssigkeit auf dem Träger, um ein Leaching zu vermindern. In Typ 2
ist die gesamte IL sowie der Katalysator am Träger kovalent gebunden.[51] Ein
Leaching tritt somit nicht auf. Bei Typ 3 sind die Katalysatorzentren am Träger
fixiert, während die IL diesen nur benetzt.[52]
Das Lösen eines ionischen Katalysators in ILs hat dabei neben der guten Löslich-
keit[43,54] des ionischen Katalysators noch mehrere positive Effekte. Zum einen
kann der Katalysator durch die IL stabilisiert[55,56] werden und zum anderen
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kann sich die Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur Verwendung von or-
ganischen Lösungsmitteln vervielfachen (vgl. Tabelle 1.2).[42,57] Zudem besteht
in der Regel kein negativer Einfluss des Trägermaterials auf den Katalysator, da
dieser in der IL-Schicht frei gelöst sein kann und sich somit weitgehend homo-
gen verhält.
Tabelle 1.2: Vergleich der Katalysensysteme SILP, homogen und zweiphasig in
Bezug auf die Geschwindigkeit der Hydrierung von 1-Hexen.[57]
Katalysesystem Temp [ °C ] Ausbeute [%] TOF [min−1]
SILP 25 99 447
homogen (Heptan) 50 29 46
zweiphasig (IL/Heptan) 30 20 4
Die SILP-Technologie kombiniert in exzellentem Maße die Vorteile der homo-
genen Katalyse mit denen der heterogenen Katalyse. Dies gilt häufig für Gas-
phasenreaktionen wie z.B. die Hydroformylierung. Optimierungsbedarf besteht
jedoch in Flüssigphasenreaktionen. Dort treten vor allem Leaching-Probleme des
Metalls und der IL selber auf.[57] Zudem ist die Aktivität des Katalysators nicht
immer optimal.
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2 Zielsetzung
Im Rahmen des vom BMBF geförderten SILP-Projektes sollte im Auftrag der Evo-
nik AG ein zweizähniger Chelator entwickelt werden, der auf Imidazol 17 als
Strukturelement aufbaut und als Koordinationsstellen für das Übergangsmetall
die Donoren Phosphor und Stickstoff verwendet. Als Phosphoreinheit war die
Nutzung des bei Evonik in großen Mengen herstellbaren[35] und vielseitig nutz-
baren Trimethylsilyl-Phospholans 18 geplant.[58] Insbesondere Verbindung 18 er-
reicht als Chiralitätsbaustein sowohl in MeDuPhos 8 als auch in der catASium®-
Reihe von Evonik enorm hohe Enantiomerenüberschüsse in der enantioselek-
tiven Hydrierung.[59,60] Somit konnte eine ähnlich hohe chirale Induktion erwar-
tet werden.
N
H
N
17
PMe3Si
18
Abb. 2.1: Imidazol 17 und Trimethylsilyl-Phospholan 18 - Strukturelemente des
geplanten IL-artigen Chelators.
Ziel des Projektes war die Entwicklung eines Katalysators, der in ionischen Flüs-
sigkeiten sehr gut löslich ist und somit durch Aufbringen auf einen Träger (nach
Typ 1) heterogenisiert werden kann. Dieser heterogenisierte, chirale Katalysa-
tor könnte dann in einem kontinuierlichen Prozess zur enantioselektiven Hy-
drierung industriell eingesetzt werden. Wegen der strukturellen Ähnlichkeit des
Chelators mit der IL sollte eine hohe Löslichkeit und ein geringes Leaching ga-
rantiert werden. Käme es wider erwarten dennoch zu einem Ausbluten des Li-
ganden aus der IL-Phase, könnte die Imidazoleinheit quarternisiert und der Che-
lator somit selbst zu einer chiralen ionischen Flüssigkeit werden. Darüber hinaus
bestünde die Möglichkeit den Liganden kovalent mit dem Träger zu verknüpfen.
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Neben diesem Hauptprojekt sollte die Entwicklung eines Katalysators aber nicht
auf Imidazol beschränkt bleiben. P,N-Liganden zeigen in der asymmetrischen
Hydrierung von hochsubstituierten Alkenen[61], genauso wie von Iminen[62,63],
seit langer Zeit eine hohe Aktivität und können somit für die Herstellung von
anspruchsvollen[64] und wertvollen Produkten[65–67] verwendet werden.
Weiterhin sollte eine Möglichkeit gesucht werden, Phenylphospholan 19 als Vor-
läufer des Phospholansynthesebausteins 18 auf einem einfachen, atomökonomi-
schen und nicht patentierten Weg aufzubauen. Als Ausgangsmaterial war hier-
bei das durch enzymatische Reduktion von 2,5-Hexandion[68] leicht zugängliche,
enantiomerenreine 2,5-Hexandiol (21) geplant. Industriell könnte für diesen Pro-
zess auch eine asymmetrische Reduktion mit BINAP 4 von α-Ketosäuren mit
einer anschließenden Kolbekupplung in Frage kommen.
PPh
OH
OH
O OX
+PhPH2 +X
19 20 21
Abb. 2.2: Retrosynthetische Betrachtung des Phospholanbausteins 19.[59]
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3 Hauptteil
3.1 Phospholansynthesen
Burk stellte 1991 die Synthese von Phospholanen über die Route der cyclischen
Sulfate vor (Schema 3.1). Damit zeigte er eine einfache und industriell durchführ-
bare Möglichkeit einen handhabbaren und vielseitig verwendbaren Phospholan-
precursor zu synthetisieren.[59]
Ausgehend von 2,5-Hexandiol (21) wird mittels Thionylchlorid das cyclische Sul-
fit hergestellt, welches dann in einem weiteren Reaktionsschritt mit 1.2Äquiv.
Natriumperiodat (NaIO4) und 0.1Mol-% Rutheniumchlorid (RuCl3) zum cycli-
schen Sulfat 22 oxidiert wird, das im Anschluss durch eine einfache Kristallisa-
tion isoliert werden kann.
PR
OH
OH
O OS
OO
1. SOCl2
2. NaIO4
    RuCl3
Base
+R-PH2
21 22 23
Schema 3.1: Synthese eines Phospholans nach Burk.[59]
Durch die kristalline Form des cyclischen Sulfates 22 ist ein problemloser Trans-
port und Lagerung möglich. Bei Bedarf kann dann das cyclische Sulfat mittels
einer basenvermittelten Reaktion an einem freien Phosphorzentrum eine Phos-
pholangruppe aufbauen.
Nachteil der synthestisch sehr einfachen Route ist das Patent, welches eine Ver-
wendung dieses Syntheseweges ohne Lizenz nur für akademische Zwecke ge-
stattet.[33]
Eine weitere Möglichkeit zum Aufbau der Phospholaneinheit zeigte Salzer im
Jahr 2008.[69] Er nutzte statt Thionylchlorid wie Burk Dichlorphenylphosphat.
Dazu setzte er das Dichlorid ein, um mit dem enantiomerenreinen Diol 21 ein
cyclisches Phosphat 24 zu erzeugen, das vergleichbare Eigenschaften wie das
cyclische Sulfat 22 aufweist. Allerdings verlangt die Reaktion zum Phospholan
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23 höhere Temperaturen und längere Reaktionszeiten aufgrund einer geringeren
Reaktivität des cyclischen Phosphates.[69]
PR
OH
OH
O OP
PhO
Base
+R-PH2
P
O
Cl
Cl
Ph
Base
21 24 23
Schema 3.2: Synthese eines Phospholans nach Salzer.[69]
Basierend auf den bereits beschriebenen patentierten Systemen, wurden ver-
schiedene Synthesen eines Phospholanvorläufers geplant. Ausgehend von Di-
ol 21 sollten ähnliche Strukturen wie das cyclische Sulfat 22 oder das cyclische
Phosphat 24 mit zweiwertigen Säurechloriden hergestellt werden.1
3.1.1 Syntheseweg über das cyclische Carbonat
Um ein cyclisches Carbonat ausgehend von einem Diol herzustellen, kann man
das Säurechlorid der Kohlensäure 25 verwenden, welches sich aufgrund seiner
hohen Reaktivität und einfachen Entsorgung anbietet. Die extrem hohe Giftig-
keit von Säurechlorid 25 gestaltet jedoch den Umgang im Labor problematisch
(1 ppm Phosgen über eine Minute eingeatmet, kann zu einem toxischen Lun-
genödem führen und somit tödlich sein). In der industriellen Chemie stellt die
Verwendung von Phosgen jedoch kein Problem dar.
O
Cl Cl
25
Abb. 3.1: Phosgen 25.
1Für die Testreaktionen wurde das kostengünstig erhältliche Isomerengemisch aus (cis, trans
und meso-Form) verwendet.
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Synthese des cyclischen Carbonates mit Dimethylcarbonat
Statt einer direkten Umsetzung mit Phosgen wurde die Reaktion von Dimethyl-
carbonat 26 mit Diol 21 durchgeführt. Diese Methode ist an das Sharpless Pro-
tokoll angelehnt, welche 5-gliedrige cyclische Carbonate durch die Umsetzung
von Dimethylcarbonat (26) in Anwesenheit einer Base erzeugt.[71]
OH
OH OO
O
Base
O O
O
21 26 27
Schema 3.3: Geplante Synthese eines cyclischen Carbonates in Analogie zu
Sharpless.[71]
Der Unterschied zu der von Sharpless durchgeführten Reaktionen liegt darin,
dass ein 7-gliedriges und kein 5-gliedriges Carbonat gebildet werden soll, da
Sharpless von vicinalen Diolen ausgeht. So zeigten die Versuche sowohl unter
Einsatz von anorganischen Basen wie NaOH als auch organischen Basen wie
DBU und Triethylamin zwar eine Umesterung des Dimethylcarbonates 26, aber
es erfolgte kein Ringschluss, der eine intramolekulare Umesterung im zweiten
Reaktionsschritt verlangt. Stattdessen konnte in allen Fällen ausschließlich das
Dicarbonat 28 nachgewiesen werden.
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Tabelle 3.1: Versuchte Synthese von Carbonat 27 nach Sharpless.a[71]
OH
OH OO
O
Base
O O
O
O
O
O
O O
O
21 26
27
28
Eintrag Base Ausbeute cycl. Carb. 27 [%] Ausbeute Verb. 28 [%]
1 NaOH – 99
2 DBU – 99
3 NEt3 – Spuren
a Reaktionsbedingungen: Diol 21 (1.0Äquiv.), Base (0.1Äquiv.), DMC 26 (Lö-
sungsmittel), 60 °C, 60min.
Synthese des cyclischen Carbonates mit 1,1'-Carbonyldiimidazol (29)
Da die Reaktion mit Dimethylcarbonat nicht zum gewünschten Produkt führte,
mussten alternative Synthesemethoden gefunden werden. Als Carbonatquelle
wurde schließlich 1,1’-Carbonyldiimidazol (29) identifiziert und analog zur Syn-
these eingesetzt.
Die Reaktion erfolgte bei RT mit 1.0Äquivalenten 1,1’-Carbonyldiimidazol (29).
Nach 7 Tagen konnte allerdings kein Produkt nachgewiesen werden. Die Vari-
ation der Versuchsbedingungen erfolgte sowohl durch den Einsatz eines Über-
schusses von Carbonyldiimidazol 29 (3 Äquivalente), als auch einer erhöhten
Reaktionstemperatur von 40 °C. Produkt 27 konnte auch durch diese Verände-
rungen nicht gefunden werden.
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Tabelle 3.2: Synthese von Carbonat 27 mit Carbonyldiimidazol 29.a
OH
OH
O
NNN N
O O
O
21 29 27
Eintrag Äquivalente 29 Temperatur [ °C ] Zeit Ausbeute Verb. 27 [%]
1 1.0 RT 7d –
2 3.0 RT 1d –
3 1.0 reflux 4 h –
a Reaktionsbedingungen: Diol 21 (1.0Äquiv.), DCM (Lösungsmittel).
Synthese des cyclischen Carbonates mit Phosgenen
Um den Umgang mit gasförmigem Phosgen im Labor zu vermeiden, wurde zu-
nächst Triphosgen 30 verwendet, welches zwar ebenso toxisch wie Phosgen ist,
aber aufgrund seines festen Aggregatzustandes und des geringen Dampfdruckes
wesentlich sicherer zu handhaben ist.
Tabelle 3.3: Synthese von Carbonat 27 mit Triphosgen 30.a
OH
OH
O O
O
O
OOCl
ClCl
Cl
Cl Cl
Base
21 30 27
Eintrag Äquiv. Triphosgen Base Zeit [d] Ausbeute Verb. 27 [%]
1 1.0 NEt3 (1Äquiv.) 5 –
2 1.0 Imidazol (1Äquiv.) 5 Spuren
3 3.0 Imidazol (1Äquiv.) 5 10
a Reaktionsbedingungen: Diol 21 (1.0Äquiv.), DCM (Lösungsmittel), RT.
Tabelle 3.3 zeigt, dass sich in der Reaktion von Diol 21 mit Triphosgen 30 durch
Nutzung von 3 Äquivalenten Triphosgen 30 mit der Base Imidazol 17 eine Aus-
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beute von 10% ergab.
Da die Ausbeute sehr gering und die zugegebene Menge an Triphosgen bereits
sehr hoch war, somit bei der Aufarbeitung entsprechend viel Phosgen freigesetzt
bzw. vernichtet werden musste, wurde deshalb Verbindung 25 selbst eingesetzt.
Phosgen ist als 20%ige Lösung (1.9molar) in Toluol kommerziell erhältlich. Die-
se Lösung stellte sich bei den folgenden Reaktionen als die aktivste Form der
Phosgenquellen heraus, weswegen nur noch 1.0 Äquivalente Phosgen mit einer
Base eingesetzt wurden. Tabelle 3.4 zeigt die Reaktionsoptimierung von Säure-
chlorid 25 mit Diol 21.
Tabelle 3.4: Synthese von Carbonat 27 mit Phosgen 25.a
OH
OH
O O
O
O
ClCl Base
21 25 27
Eintrag Base Temp [ °C ] Zeit [d] Ausbeute Verb. 27 [%]
1 – 0 10 –
2 Pyridin (3.0Äquiv.) 0 5 Spuren
3 NEt3 (3.0Äquiv.) 0 5 –
4 KH (2.0Äquiv.) -78→ 0b 5 –
5 Imidazol (3.0Äquiv.) 0 5 20
6 Imidazol (3.0Äquiv.) refluxc 2 12
7 Imidazol (3.0Äquiv.) 0 5 19d
a Reaktionsbedingungen: Diol 21 (1.0Äquiv.), DCM (Lösungsmittel), Aufarbeitung mit NH4Cl.
b Die Erwärmung auf 0 °C erfolgte über Nacht.
c Die Zugabe des Phosgens erfolgte bei 0 °C. Anschließend wurde die Reaktion für 6 h reflu-
xiert.
d Die Zugabe des Phosgens erfolgte mittels Spritzenpumpe über einen Zeitraum von 4h.
Bemerkenswert ist, dass die Reaktion nur mit der Base Imidazol zum gewünsch-
ten Produkt führte. Sowohl mit Triethylamin als auch mit Pyridin[69] konnten,
wenn überhaupt, nur Spuren des Produktes nachgewiesen werden. Durch die
Kombination von Imidazol als Base und Phosgen könnte sich in situ Carbonyl-
diimidazol 29 gebildet haben, welches jedoch im Gegensatz zu seinem direkten
Einsatz zur Bildung des Produktes 27 führte. Die Base Kaliumhydrid (Tabelle 3.4,
Eintrag 4) wurde eingesetzt, um eine vollständige, irreversible Deprotonierung
32
Phospholansynthesen
der beiden Hydroxylgruppen von Diol 21 zu erreichen, was deren Nukleophilie
noch erhöhte.
Die Aufarbeitung aller Reaktionen fand durch Quenschen des Phosgens mit ges.
Ammoniumchloridlösung und anschließender säulenchromatographischer Auf-
reinigung statt. Obwohl nach 5 Reaktionstagen noch nicht umgesetztes Edukt
vorlag (ausgenommen bei der Verwendung von KH (Tabelle 3.4, Eintrag 4)), wur-
de versucht, die Reaktion mittels Variation der Aufarbeitung zu optimieren.
Tabelle 3.5: Optimierung der Aufarbeitung von Carbonat 27 mit
Phosgen 25.a
Eintrag Säure Konzentration [mol/L] Ausbeute Verb. 27 [%]
1 –b – –
2 NH4Cl ges. 20
3 NH4Cl 0.1 15
4 HCl 1.0 32
5 HCl 0.1 45
a Reaktionsbedingungen: Diol 21 (1.0Äquiv.), Phosgen (1.0Äquiv.), Imidazol
(3.0Äquiv.), DCM (Lösungsmittel), 0 °C, 5 d.
b Die Reaktion wurde mit entmin. H2O aufgearbeitet.
Tabelle 3.5 zeigt, dass bei einer Aufarbeitung der Reaktion mit 0.1 molarer HCl
trotz identischer Reaktionsbedingungen (vgl. Tabelle 3.4 Eintrag 5) von 20% auf
45% Ausbeute gesteigert werden konnte.
Umsetzung des cyclischen Carbonates zum Phospholan
Die Umsetzung des cyclischen Carbonates 27 erfolgte analog zu den Synthesen
des cyclischen Sulfates[33] bzw. des cyclischen Phosphates[69]. Dazu wurde eine
wasserfreie Lösung von Phenylphosphan 31 in THF auf -78 °C abgekühlt und
mit Hilfe von Butyllithium deprotoniert. Anschließend wurde das Carbonat zu-
getropft. Um den Ringschluss zu erreichen, erfolgte eine weitere Deprotonierung
mittels Zugabe von Butyllithium.
Bei der ersten Deprotonierung von Phenylphosphan 31 wird ein Nukleophil er-
zeugt, welches stark genug ist, eines der beiden Kohlenstoffe in Nachbarschaft
der Carbonatgruppe anzugreifen. Bei diesem Angriff wird die Bindung zum
Heteroatom (hier der Sauerstoff) gespalten und eine neue Phosphor-Kohlenstoff-
bindung unter Inversion ausgebildet. Die zweite Deprotonierung des Phosphans
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generiert wiederum ein starkes Nukleophil, welches in der Lage ist, die gleiche
Reaktion, nur diesmal intramolekular durchzuführen. Somit bildet sich - theo-
retisch - Phospholan 19. Wie Tabelle 3.6 jedoch zeigt, führte die Reaktion nicht
Tabelle 3.6: Reaktion von Phosphan 31 mit Carbonat 27.a
O O
O
Base
PH2 P
2731 19
Eintrag Base Temperatur [ °C ] Ausbeute Verb. 19 [%]
1 n-BuLi -78→ RTb –c
2 n-BuLi -78→ RTb –
3 n-BuLi -78→ refluxd –
4 n-BuLi 0 °C –
5 t-BuLi -78→ RTb –
a Reaktionsbedingungen: Phenylphosphan 31 (1.0Äquiv.), Carbonat 27 (1.0Äquiv.), Base (2 ·
1.0Äquiv.), THF (Lösungsmittel).
b Die Erwärmung auf RT erfolgte über Nacht.
c Die Aufarbeitung erfolgte nicht unter Schutzgas.
d Nach Erwärmen auf RT wurde die Reaktionslösung für 3.5 h refluxiert.
zum gewünschten Erfolg. Weder bei Variation der Temperatur (Eintrag 2, 3 und
4) noch der Base (Eintrag 5) konnte Produkt isoliert oder in situ nachgewiesen
werden. Mit Ausnahme von Eintrag 1 erfolgten alle Reaktionen unter völligem
Sauerstoffausschluss. Dies beinhaltete sowohl die Verwendung von absolutier-
tem Lösungsmittel, einer Aufarbeitung unter Schutzgas, als auch die Verwen-
dung von NMR-Röhrchen mit Young-valve-Verschluss und 0.1 bar Argonüber-
druck für reaktionsbegleitende NMR-Messungen unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluss. Die Messungen zeigten, dass das Carbonat 27 sofort (d.h. innerhalb
von 2 h) vollständig umgesetzt wurde, sich jedoch nicht das erwartete Produkt
bildete. In situ-NMR-Messungen bestätigten die Überführung des Phosphans in
das Lithiumphosphid. Nach 3 Tagen Rühren bei RT reagierte jedoch das gebil-
dete Salz wieder zur Ausgangsverbindung 31 zurück.
Neben Verbindung 27 wurde auch Verbindung 28 bei der Synthese von Phos-
pholan 19 getestet.
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Base
PH2 P
O O
O
O
O
O
2831 19
Schema 3.4: Reaktion des Dicarbonates 28 mit Phenylphosphan 31.
Die Testreaktionen erfolgten analog zu den oben beschriebenen Reaktionen mit
Carbonat 27. Auch hier konnte weder während der Reaktion durch NMR-Mes-
sungen, noch nach Aufarbeitung die Bildung von 31 nachgewiesen werden.
Die Ursache für das Misslingen dieses Reaktionsweges könnte in der hohen Elek-
trophilie des Carbonatkohlenstoffes liegen. Dieser ist prädestiniert für den nu-
kleophilen Angriff des Lithiumphosphids und zu wenig sterisch abgeschirmt,
um diesem zu widerstehen. Somit kommt es nicht zum Angriff an den stereoge-
nen Kohlenstoffatomen des Moleküls, sondern zur Reaktion mit dem Carbonyl-
kohlenstoff.
3.1.2 Syntheseweg über das cyclische Silan
Synthese der cyclischen Silane
Neben den cyclischen Carbonaten wurde die Phopholansynthese mit cyclischen
Silanen untersucht. Hierzu fand zunächst eine Synthese der cyclischen Silane 33
und 36 statt.
OH
OH
O OSiSi
ClCl Base
21 32 33
Schema 3.5: Synthese des cyclischen Silans 33 mit Dichlordimethylsilan (32).
Schema 3.5 zeigt die erste Synthese mit Dichlorodimethylsilan (32). Die Reaktion
wurde mit verschiedenen Basen durchgeführt. Jedoch konnte kein Produkt iso-
liert werden. Tabelle 3.7 zeigt die angewendeten Variationen.
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Tabelle 3.7: Synthese des cyclischen Silans 33.a
OH
OH
O OSiSi
ClCl Base
21 32 33
Eintrag Edukt Base Ausbeute Verb. 33 [%]
1 32 Imidazol –
2 32 Imidazol –b
3 32 NEt3 –
4 34 – 15c
a Reaktionsbedingungen: Hexandiol 21 (1.0Äquiv.), Silan (1.0Äquiv.), Base
(3.0Äquiv.), DCM (Lösungsmittel), 0 °C, 4 h.
b Die Reaktion wurde für 4 h refluxiert.
c Die Literaturausbeute[72] beträgt 21%.
Aus Tabelle 3.7 ist zu entnehmen, dass keine Reaktion mit Verbindung 32 zur
Bildung des Produktes führte. Erst nach einem Wechsel des Eduktes zu Verbin-
dung 34 konnte das cyclische Silan mit einer Ausbeute von 15% synthetisiert
werden.
Schema 3.6 zeigt die literaturbekannte Reaktion von Diaminodimethylsilan 34
mit Diol 21.
OH
OH
O OSiSi
NN
21 34 33
Schema 3.6: Synthese des cyclischen Silans 33 mit Diaminodimethylsilan 34.
Weiterhin wurde die Synthese des diphenylsubstituierten Silans 36 durchgeführt.
Schema 3.7 zeigt die Synthese von 36 ausgehend von Dichlordiphenylsilan (35)
mit einer Ausbeute von 21%.[72]
36
Phospholansynthesen
OH
OH
O OSiSi
ClCl
Base
21 35 36
Schema 3.7: Synthese des cyclischen Silans 36 mit Dichlordiphenylsilan (35).
Umsetzung der cyclischen Silane 33 und 36 zum Phospholan
Auch die cyclischen Silanen 33 und 36 wurden in der Reaktion mit Phenylphos-
phan 31 getestet (Schema 3.8). Analog zu der in Tabelle 3.6 aufgezeigten Synthese
und der Literatur[69] wurde die Reaktion durch zweimalige Lithiierung eines pri-
mären Phosphans mit Butyllithium durchgeführt. Auch hier bildete sich weder
bei der Reaktion von 33 noch bei 36 Produkt, welches isoliert oder spektrosko-
pisch nachgewiesen werden konnte.
Base
PH2
PO OSi
RR
R = Me
R = Ph
31 33
36
19
Schema 3.8: Reaktion der cyclischen Silane 33 und 36 mit Phenylphosphan 31.
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3.2 Ligandensynthesen
Im Zuge des Evonik-Projektes sollten zweizähnige Liganden entwickelt wer-
den, die als chirale Einheit eine Phospholangruppe tragen. Phospholane sind
wichtige chirale Synthesebausteine für Katalysatoren, mit denen eine sehr gute
asymmetrische Induktion erreicht werden kann. Die Katalysatoren MeDuPhos 8,
catASium®(M) 37 und Me-BPE 38 sind wichtige Vertreter der Gruppe von Che-
latoren mit chiraler Phospholaneinheit.
P P
8
O OO
PP
37
P
P
38
Abb. 3.2: Auswahl von chiralen Chelatoren mit Phospholanbaustein.
Diese Chelatoren zeigen in der asymmetrischen Hydrierung von Enamiden[73,74]
und Methylenbernsteinsäurederivaten[75], wie z.B. DMIT 80, Enantiomerenüber-
schüsse von bis zu 99.7%. Die Phospholaneinheit lässt sich sehr leicht[58,76] in die
Synthese eines Liganden integrieren und mittels Umpolung[77], sowohl als d0
als auch als a0-Synthon verwenden. Deshalb wurde Trimethylsilyl-Phospholan
18 als chiraler Phosphorsynthesebaustein bei der Chelatorenentwicklung einge-
setzt, da dieser im fertigen Liganden zudem eine gute asymmetrische Induktion
erwarten lässt.
3.2.1 N-Arylimidazole
Als Grundgerüst für den angestrebten zweizähnigen P,N-Liganden wurde N-
aryliertes Imidazol bzw. Benzimidazol verwendet. Diese Idee wurde bereits in
der Diplomarbeit[78] bearbeitet und im Rahmen der Dissertation weiter ausge-
führt. Die Struktur des angestrebten Chelators ist in Abb. 3.3 gezeigt.
Zur Synthese des in Abb. 3.3 gezeigten Liganden wurde eine kupferkatalysier-
te N-Arylierung von Imidazol durchgeführt. N-Pyridinylimidazol und Analoga
konnten schließlich auf diese Weise in Ausbeuten von bis zu 96% synthetisiert
werden. Da aber für diese Reaktionen das sehr teure und damit für eine indus-
trielle Herstellung nur bedingt verwendbare Cs2CO3 verwendet werden musste,
erfolgte die Suche nach einer kostengünstigeren Alternative. Mit einer Mischung
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N
N
N
P
R
Imidazoleinheit Phospholaneinheit
N-Koordinationsstelle
Abb. 3.3: Angestrebte Struktur des Chelators.
aus Kaliumfluorid und basischem Al2O3 wurde ein System gefunden, mit dem
gute Ausbeuten in Arylierungsreaktionen von (Benz-) Imidazol erreicht werden
konnten.[79] Diese Methode ist dabei deutlich preisgünstiger als der Einsatz von
Cs2CO3.
Die Einführung der Phospholangruppe am Benzimidazolrückgrat mittels Butyl-
lithium verläuft bei einer pyridinsubstituierten Struktur nur sehr unselektiv.[78]
Dies schränkt die Substratbreite erheblich ein, da die Reaktion nur mit der Ein-
führung einer Methylgruppe in α-Stellung im Pyridinrest erfolgreich durchge-
führt werden konnte. Hierbei hat sich gezeigt, dass diese Veränderung bereits
so große sterische Anforderungen mit sich bringt, dass eine vollständige Koordi-
nation des Liganden am Metallzentrum deutlich erschwert wird.[78] Zudem fällt
bei der Reaktion ein Lithiumsalz als Abfallprodukt an, welches in der anschlie-
ßenden Aufarbeitung entfernt werden muss. Um diese Nachteile zu eliminieren,
wurde nach einer eleganteren Methode zur Knüpfung dieser Kohlenstoff-Phos-
phor Bindung gesucht.
Eine mögliche Lösung beschrieben Turner[80] und Nishikawa[81]. Sie setzen
Trimethylsilyl-substituiertes 2-Methylimidazol 39 mit Chlorodiphenylphosphin
zu den jeweiligen 2-Methylphosphinoimidazolen 40 um (vgl. Schema 3.9).
N
N
R
TMS
N
N
R
PPh2
Cl-PPh2
39 40
Schema 3.9: Substitution der Trimethylsilylgruppe durch Chlorodiphenylphosphin
nach Turner.
Diese Reaktion bietet sich vor allem deshalb an, da als Abfallprodukt lediglich
Trimethylsilylchlorid entsteht, welches im Vakuum vollständig entfernbar ist. Es
wurden die funktionellen Gruppen vertauscht und Trimethylsilyl-Phospholan
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direkt, ohne vorhergehende Umpolung, mit einem halogensubstituierten Imi-
dazol umgesetzt. Die Notwendigkeit eines Lithiierungsreagenzes zur Phosphor-
kupplung entfällt.
Die N-Arylierten (Benz-) Imidazole 41 wurden mit n-BuLi lithiiert und mit dem
entsprechenden Halogenierungsreagenz umgesetzt.
Tabelle 3.8 zeigt die Ergebnisse der Halogenierung der verwendeten Imidazol-
derivate mit unterschiedlichen Halogenierungsreagenzien. Die Halogenierung
der eingesetzten Benzimidazole erfolgte jedoch nicht selektiv (Eintrag 1 und 2),
wobei, wie bereits beschrieben[78], nur N-Picolinyl-Benzimidazol (Eintrag 3) mit
einer Ausbeute von 30% mit Tetrachlormethan chloriert werden kann.
Deutlich besser ließen sich dagegen die Imidazole halogenieren (Einträge 4 - 8).
Diese konnten in guten Ausbeuten von bis zu 90% chloriert, bromiert, iodiert
und fluoriert werden.
Tabelle 3.8: Synthese der halogenierten (Benz-)Imidazole 42.a
N
N
N
Hal
N
N
N
H
1. n-BuLi
2. Halogenierungs-
    reagenz
41 42
Eintrag Edukt Halogenierungsreagenz Ausbeute [%]
1 N-Pyridinyl-Benzimidazol NCS –
2 N-Pyridinyl-Benzimidazol CCl4 –
3 N-Picolinyl-Benzimidazol CCl4 29
4 N-Pyridinyl-Imidazol „F“b 90
5 N-Pyridinyl-Imidazol CCl4 72
6 N-Pyridinyl-Imidazol C2Cl6 86
7 N-Pyridinyl-Imidazol CBr4 81
8 N-Pyridinyl-Imidazol I2 87
a Reaktionsbedingungen: Imidazolderivat 41 (1.0Äquiv.), n-BuLi (1.05Äquiv.), Halogenie-
rungsreagenz, THF (Lösungsmittel), -78 °C→ RT.
b N-Fluorobenzensulfonamid
Im folgenden Schritt wurde nun die Phosphorylierung der Verbindungen 43
durchgefüht. Dazu wurde, in Anlehnung an das Protokoll von Turner[80], das
halogenierte Imidazolderivat 43 vorgelegt und Trimethylsilyl-Phospholan 18 hin-
zugegeben (vgl. Schema 3.9).
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Tabelle 3.9: Phosphorylierung der Halogenimidazole 43.a
N
N
N
PN
N
N
Hal
P TMS
43
18
44
Eintrag Halogenimidazol (Hal=) Temperatur [ °C ] Zeit Lewissäure Umsatzb[%]
1 Cl -78 °C→ RT 8h – –
2 Cl RT→ reflux 14 h – –
3 Br RT→ refluxc 2 h – –
4 Br RT 14 h AlCl3 91
5 Br RT 30min BBr3 82
6 Br RT 30min BF3·OEt2 18
7 Cl RT 30min BBr3 78
8 Cl RT 14 h Me3Si-OTf –
9 Br RT 24 h FeCl3 –
10 Br RT 14 h CS2 –
11 Br RT 16 h CO2 –
12 I RT 30min BBr3 –
13 F RT 24 h AlCl3 –
a Reaktionsbedingungen: Halogenimidazolderivat 43 (1.0Äquiv.), Trimethylsilyl-Phospholan 18
(1.0Äquiv.), THF (Lösungsmittel).
b Der angegebene Umsatz wurde per GC-MS ermittelt.
c Zur Erhitzung wurde Mikrowellenstrahlung verwendet.
Wie der Tabelle 3.9 zu entnehmen ist (Eintrag 1-3), fand weder bei konventio-
neller Erwärmung mittels Ölbad bis zum Refluxieren des Lösungsmittels eine
Reaktion statt, noch konnte bei Mikrowellenanregung eine Bildung des Produk-
tes nachgewiesen werden.
Oshima veröffentlichte 2004 eine Bortrifluorid-vermittelte Phosphorylierung von
tert-Alkylfluoriden. Hierbei machte er sich die Fluorophilie des Bors zunutze, um
das Substrat zu aktivieren.[82] Mit einem äquimolaren Zusatz verschiedener Le-
wissäuren wurde getestet, ob diese die Phosphorylierungsreaktion vermitteln.
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Die Einträge 4 bis 7 zeigen, dass die Lewissäuren AlCl3, BBr3 und in geringerem
Maße auch BF3·OEt2 die Reaktion ermöglichen. Mit dem Zusatz von Aluminium-
trichlorid konnte bereits nach 30 min ein Umsatz von 91% mittels GC-MS be-
stimmt werden. Die Lewissäuren Me3Si-OTf, FeCl3 sowie CS2 und CO2 zeigten
jedoch keine reaktionsvermittelnden Eigenschaften. Dies zeigt, dass insbeson-
dere der Einsatz von starken Lewissäuren von Nöten ist, während die Verwen-
dung der schwachen, aber flüchtigen Lewissäuren CS2 und CO2 keine Reaktion
ermöglichte.
Flüchtige Lewissäuren wie Kohlendioxid oder Schwefelkohlenstoff hätten jedoch
den entscheidenden Vorteil gehabt, nach der Reaktion mitsamt des entstehenden
Trimethylsilyl-Halogenides im Vakuum entfernt werden zu können. Die Verwen-
dung der festen Lewissäuren machte wiederum eine entsprechende Aufarbei-
tung nötig. Die Abtrennung der eingesetzten Lewissäuren führte aber zu Pro-
blemen. Eine wässrige Extraktion, die die eingesetzten Lewissäuren schließlich
herauslösen sollte, war aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit des Produktes
sehr aufwendig. Die nach dieser Aufarbeitung im Produkt verbliebenen Verun-
reinigungen implizierten eine Aufreinigung mittels Säulenchromatographie, im
Zuge deren sich jedoch die Verbindungen zersetzten. Die Zersetzung ist auf die
elektronischen Eigenschaften des Produktes zurückzuführen, welche es gegen-
über Kieselgel sehr empfindlich machten. Es liegt die Vermutung nahe, dass sich
die Lewissäure an einem Stickstoffatom im Molekül koordiniert und somit eine
Aufreinigung deutlich erschwerte.
Der angenommene SN2-artige Mechanismus der Lewissäuren-vermittelten Phos-
phorylierung ist in Schema 3.10 gezeigt.
N
N
Cl
R
AlCl3
AlCl Cl
Cl
N
N
Cl
R
AlCl Cl
Cl
N
N Cl
R
P
-SiMe3Cl
-AlCl3
N
N
P
R
PMe3Si SiMe3
δ-
δ+
Schema 3.10: Angenommener Mechanismus der Lewissäuren-vermittelten Halo-
gensubstitution mit Trimethylsilyl-Phospholan 18.
Das halogenierte Imidazol wird aufgrund der Koordination der Lewissäure am
Stickstoff für einen nucleophilen Angriff aktiviert. Das freie Elektronenpaar des
Phosphors im Trimethylsilyl-Phospholan 18 kann nun im folgenden Schritt das
positivierte Kohlenstoffatom im Imidazolring angreifen und somit dessen Bin-
dung zum Halogenatom weiter schwächen. Das Chlorid spaltet sich nun im
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nachfolgenden Schritt ab, um den aromatischen Zustand des Systems wieder
herzustellen.
Es konnte gezeigt werden, dass eine Phosphorylierung von Halogenimidazol-
derivaten mit Hilfe von Lewissäuren möglich ist. Jedoch ist diese Methode auf
die Verwendung von starken Lewissäuren wie z.B. AlCl3 und BBr3 beschränkt.
Deren Koordination an eine Donorposition (Imidazol oder Pyridin) im Molekül
gestaltet eine Aufreinigung aber sehr schwierig, die eine Isolierung der Kupp-
lungprodukte nicht möglich machte.
Daher wurde nach einer alternativen Lösung gesucht, entsprechende Chelatoren
zu synthetisieren.
3.2.2 N-Methyl-/N-Phenylimidazole
Alternativ zu der bereits beschriebenen Methode wurden statt pyridinylsubstitu-
ierte Imidazole phenyl- bzw. methylsubstituierte Imidazole getestet. Durch diese
Beschränkung sollte die Anzahl der aktivierten Positionen im Molekül minimiert
werden, um so mögliche Koordinationsstellen für Lewissäuren zu verringern.
N
N
R
P
45
Abb. 3.4: Leitstruktur der N-Methylimidazole (für R=Me).
Trotz der fehlenden Koordinantionsstelle am Pyridinrest besteht für Verbindung
45 die Möglichkeit als P,N-Chelator zu agieren. Die Koordination eines Metalls
kann nun an den freien Elektronenpaaren von Phosphor und sp2-hybridisierten
Imidazolstickstoff erfolgen, wodurch sich ein 4-Ring ausbildet. Die elektroni-
schen Eigenschaften lassen sich weiterhin von dem Substitutionsmuster am Imi-
dazol beeinflussen und somit gezielt verändern.
Während N-Methylimidazol kommerziell erhältlich ist, konnte N-Phenylimida-
zol nach der im vorigen Kapitel beschriebenen Methode (Cu-Katalyse, KF/Al2O3)
mit einer Ausbeute von 70% synthetisiert werden. Die Ergebnisse der Halogenie-
rung der N-Phenylimidazole sowie der N-Methylimidazole sind in Tabelle 3.10
zusammengefasst.
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Tabelle 3.10: Synthese der Halogenimidazole.a
Eintrag Edukt Halogenierungsreagenz Ausbeute [%]
1 N-Methylimidazol NCS –
2 N-Methylimidazol CBr4 61b
3 N-Phenylimidazol C2Cl6 88
4 N-Phenylimidazol CBr4 58
5 N-Phenylimidazol I2 81
a Reaktionsbedingungen: Imidazolderivat (1.0Äquiv.), n-BuLi (1.05Äquiv.), Halo-
genierungsreagenz, THF (Lösungsmittel), -78 °C→ RT.
b Das Produkt ist lichtempfindlich.
Bei der Halogenierung der phenylsubstituierten Imidazole (Einträge 3 - 5) konn-
ten Ausbeuten von bis zu 88% erreicht werden. Die methylsubstituierten Imida-
zole konnten jedoch nur im Falle der Bromierung erhalten werden. Diese Verbin-
dung ist aber lichtempfindlich und daher nur in 61%iger Ausbeute erhalten wor-
den. Im Weiteren wurden nur die halogenierten N-Phenylimidazole phospho-
ryliert. Dazu wurden die Verbindungen analog zur Methode des vorigen Kapi-
tels mit Trimethylsilyl-Phospholan 18 bzw. Trimethylsilyl-Diphenylphosphin 68,
welches nach Literaturvorschrift[83] synthetisiert werden konnte, in THF umge-
setzt. Auch in diesem Fall fand ohne die Zugabe einer Lewissäure keine Reaktion
statt. Wie der Tabelle 3.11 zu entnehmen ist, konnten weder mit Trimethylsilyl-
Phospholan 18 noch mit Trimethylsilyl-Diphenylphosphin 68 Produkt isoliert
werden. Es machte dabei keinen Unterschied, ob und welche Lewissäure ein-
gesetzt wurde. Bei der Verwendung der starken Lewissäuren (Einträge 4, 5 und
7 - 9) trübte sich die Reaktionslösung zwar nach deren Zugabe ein und die GC-
MS-Analytik lieferte einen Peak mit der gewünschten Produktmasse, aber auch
in diesem Fall war eine Isolierung des reinen Phosphorylierungsproduktes nicht
möglich.
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Tabelle 3.11: Phosphorylierung der Halogenimidazole.a
Eintrag Halogenimidazol (Hal=) Zeit Nucleophil Lewissäure Ausbeute [%]
1 Cl 6 h Me3Si-Phospholan – –
2 Cl 24 h Me3Si-Phospholan CS2 –
3 Cl 3 h Me3Si-PPh2 CO2 –
4 Cl 3 h Me3Si-PPh2 BBr3 –
5 Cl 3 h Me3Si-PPh2 Me3Si-OTf –
6 Br 1 h Me3Si-PPh2 CS2 –
7 Br 3 h Me3Si-PPh2 AlCl3 –
8 Br 3 h Me3Si-PPh2 BBr3 –
9 I 1 h Me3Si-Phospholan AlCl3 –
a Reaktionsbedingungen: Halogenimidazolderivat (1.0Äquiv.), Trimethylsilyl-Phosphan
(1.0Äquiv.), THF (Lösungsmittel).
3.2.3 2-Methylimidazole
Da die in den beiden vorigen Kapiteln beschriebenen Phosphorylierungsreaktio-
nen zwar mit Unterstützung einer starken Lewissäure grundsätzlich ablaufen,
diese aber erhebliche Probleme bei der Aufreinigung bereiten, wurde die Phos-
phorylierung ohne Lewissäure bzw. nur mit Hilfe der flüchtigen Lewissäuren
geplant. Die Anpassung an das System von Turner[80] erfolgte durch Methylie-
rung an Position 2 des Imidazols und anschließender Silylierung. Nachfolgend
kann nach Turner mit einem Chlorophosphan eine Phosphorylierung ohne Un-
terstützung einer Lewissäure durchgeführt werden.
Ausgehend von einem 2-Methylimidazol 46 sollte die Methylgruppe entweder
mit einer Trimethylsilyl-Gruppe silyliert (Verbindung 39) oder mit einem Chlor-
atom halogeniert werden (Verbindung 47). Diese beiden Verbindungen sollten
dann mit Trimethylsilyl-Phospholan 18 bzw. Chlorophospholan 51 zum phos-
phorylierten P,N-Chelator 48 umgesetzt werden. Es ist leicht möglich die R-
Gruppe den elektronischen Ansprüchen entsprechend anzupassen.
Um den Chelator zu synthetisieren, wurde 1,2-Dimethylimidazol 49 nach Lite-
raturvorschrift[80] lithiiert und mit Trimethylsilyl-Chlorid umgesetzt, wobei das
Silan 50 mit einer Ausbeute von 59% erhalten werden konnte. Anschließend
erfolgte die Umsetzung mit Chlorophospholan 51. Diese Reaktion wurde im
Gegensatz zur Literaturvorschrift unter milderen Bedingungen bei Raumtempe-
ratur und in Diethylether als Lösungsmittel durchgeführt. Die Reaktion verlief
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Schema 3.11: Geplante Syntheseroute für 2-Methylimidazolphospholane 48.
allerdings unselektiv und das Phospholan 52 konnte nur mittels GC-MS als Oxi-
dationprodukt nachgewiesen werden. Eine Absenkung der Reaktionstemperatur
brachte keine Verbesserung der Selektivität.
N
N SiMe3
N
N P
N
N 1. BuLi
2. TMSCl
PCl
59 % Et2O, RT
49 50
51
52
Schema 3.12: Synthese für 2-Methylimidazolphospholan.
Die Reaktion kann ebenso mit vertauschten funktionellen Gruppen erfolgen. Da-
zu wurde Imidazol 49 chloriert und analog Trimethylsilyl-Phospholan 18 einge-
setzt. Die Chlorierung von 49 verlief jedoch mit einer so geringen Ausbeute, dass
ein weiterer Syntheseschritt nicht sinnvoll erschien. Stattdessen wurde nach einer
anderen Methode gesucht, ein halogeniertes Methylimidazol zu synthetisieren.
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Vanelle zeigte dazu im Jahre 2002 eine Einstufensynthese[84] ausgehend von
1,2-Phenyldiamin 53 und Chloroacetylchlorid 54 (Schema 3.13).
NH2
NH2 Cl
O Cl
SiO2, 
Mikrowelle 900 W
oder
5 N HCl reflux N
H
N Cl
53 54 55
Schema 3.13: Synthese von Chloromethylbenzimidazol.
Auch wenn sich die Synthese mit Hilfe der Mikrowelle nicht reproduzieren ließ,
so bot die alternative Darstellung in refluxierender 5N Salzsäure einen Zugang
zu Benzimidazol 55. Die Ausbeute betrug bei konventioneller Darstellung 88%.
Tabelle 3.12: Methylierung von Imidazol 55.a
N
H
N Cl
1. Base
2. MeI
N
N Cl
5655
Eintrag Base Lösungsmittel Ausbeute [%]
1 KOH THF –
2 KOH Acetonitril –
3 KOH Dioxan –
4 K2CO3 THF –
5 K2CO3 EtOH –
6 DBU THF –
7 DBU DMF –
8 DBU Acetonitril –
9 n-BuLi THF –
10 n-BuLi Dioxan –
a Reaktionsbedingungen: 55 (1.0Äquiv.), Base (1.05Äquiv.), Methyliodid (3.0Äquiv.).
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Im nächsten Reaktionsschritt wurde versucht Imidazol 55 mit Methyliodid zu
methylieren. In Tabelle 3.12 sind mehrere Bedingungen für diese Methylierung
zusammengefasst. Durch Variation der Base und des Lösungsmittels konnte das
gewünschte Produkt jedoch nicht erhalten werden.
Da diese Methylierung erfolglos blieb, wurde das freie Imidazol 55 in der Phos-
phorylierungsreaktion eingesetzt, indem analog zur Reaktion von Trimethylsilyl-
Methylimidazol 50 mit Chlorophospholan 51 die beiden Reaktanden in Diethyl-
ether gelöst und bei RT gerührt wurden. Auch nach mehreren Tagen Reaktions-
zeit und mehreren Stunden Erhitzen unter Rückfluss konnte jedoch keine Reak-
tion beobachtet werden.
N
H
N Cl
N
H
N P
PMe3Si
55
18
57
Schema 3.14: Versuchte Synthese von 2-Methylimidazolphospholan 57.
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3.2.4 Maleinimidbasierte P,N-Chelatoren
Nachdem keine einfache Synthese eines Imidazol-basierenden P,N-Chelators ge-
funden werden konnte, wurde nach einer Möglichkeit gesucht, einen P,N-Li-
ganden ohne Imidazoleinheit zu synthetisieren. Dabei wurde auf das Rückgrat
zurückgegriffen, welches Evonik in der catASium®Katalysatorreihe sehr erfolg-
reich einsetzt.[35,73,85]
Schema 3.15 zeigt die sehr einfache und auch in großem Maßstab durchführbare
Synthese des kommerziellen P,P-Chelators 37 catASium®M.
O
O
O
P
P
O
O
O
Cl
Cl
P SiMe3
Et2O, 0 °C
58
18
37
Schema 3.15: Synthese des kommerziellen P,P-Chelators catASium®M.
Als Basis für die Entwicklung des P,N-Liganden wurde Maleinimid 59 anstel-
le des Anhydrids 58 gewählt, da dieses stabiler gegenüber der Ringöffnung
durch Alkohole ist, allerdings identische Reaktivitäten gegenüber Trimethylsilyl-
Phospholan 18 aufzeigt. Statt einer zweifachen Einführung des Phospholanringes
sollte nun ein sekundäres Amin und ein Phospholanring angefügt werden. Ziel
war es, Imid 58 mit einem Äquivalent eines sekundären Amins und anschließend
mit einem Äquivalent Trimethylsilyl-Phospholan 18 umzusetzen (vgl. Schema
3.16).
N
O
O
Cl
Cl
P SiMe3
R1
H N
R3
R2
N
O
O
Cl
N
R1
R3
R2
N
O
O
P
N
R1
R3
R2
59 60
18
61
Schema 3.16: Geplante Synthese des N,P-Chelators auf Maleinimidbasis.
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Einfache Aminsubstitution
Die Synthese der monosubstituierten Maleinimide erfolgte bei Raumtempera-
tur über langsame Zugabe von 1.0 Äquivalent eines sekundären Amins zu einer
Lösung des Maleinimides 59 mit 2.0 Äquivalenten Triethylamin als Base. Diese
wurde hinzugefügt, um entstehendes HCl abzufangen.
Tabelle 3.13: Monosubstitution durch ein sekundäres Amin.a
N
O
O
Cl
Cl
Ph N
O
O
Cl
Amin
Ph
1. 2.0 Äquiv. NEt3
2. 1.0 Äquiv. sek. Amin
THF, RT, 15 min
Amin  = Morpholin
Piperidin
Prolinol
Pyrrolidin
62 63
64
65
66
Eintrag Produkt Amin Ausbeute [%]
1 66 Pyrrolidin 44
2 65 (S)-Prolinol 56
3 64 Piperidin 96
4 63 Morpholin 93
5 – Diphenylamin –
6 – 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin –
a Reaktionsbedingungen: Maleinimid 62 (1.0Äquiv.), Amin (1.0Äquiv.), NEt3
(2.0Äquiv.), THF (Lösungsmittel), RT, 15min.
Die Reaktion verlief in den Fällen der einfachen 6-gliedrigen Amine wie Piperi-
din und Morpholin (Eintrag 3 und 4) beinahe quantitativ. Die 5-Ringe wie Pyr-
rolidin und Prolinol (Eintrag 1 und 2) ließen sich nur mit mittleren Ausbeuten
isolieren, während das sterisch sehr anspruchsvolle Amin 2,2,6,6-Tetramethylpi-
peridin (Eintrag 6) oder auch Diphenylamin (Eintrag 5) keine Produkte bildeten.
Als Nebenprodukte konnten das disubstituierte Maleinimid und unsubstituier-
tes Edukt identifiziert werden.
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Einfache Phosphorylierung
Der weiterführende Schritt, nach der Einführung einer Amingruppe, ist die Sub-
stitution durch die Phospholangruppe. Dazu wurde analog zur Synthese des
catASium®M-Chelators dem Edukt Trimethylsilyl-Phospholan 18 zugetropft.
Wie der Tabelle 3.14 zu entnehmen ist, führten die Substitutionsreaktionen nicht
zum Erfolg. Nachdem die Reaktion bei 0 °C nicht ablief, wurde die Reaktions-
temperatur sukzessive erhöht, jedoch konnte die Bildung von Produkt auch bei
einer Reaktionsdauer von 24 h bei 65 °C nicht nachgewiesen werden.
Tabelle 3.14: Phosphorylierung des Maleinimides 60.a
P SiMe3
N
O
O
Cl
Amin
Ph N
O
O
P
Amin
PhTHF, 0°C, 15 min
Amin  = Morpholin
Piperidin
63
64
18
61
Eintrag Imid Temp [ °C ] Ausbeute [%]
1 63 0 °C –
2 63 reflux –
3 64 reflux –
a Reaktionsbedingungen: Maleinimid (1.0Äquiv.), Trimethylsilyl-
Phospholan 18 (1.0Äquiv.), THF (Lösungsmittel), 24 h.
Bereits 1994 berichtete Tillack über die Synthese des P,N-Chelators 67 auf Basis
von Maleinimid.[86]
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N
O
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Ph2P
HN
67
Abb. 3.5: Synthese des Maleinimidbasierten N,P-Chelators nach Tillack.[86]
Tillack entwickelte eine Synthese von Verbindung 67, indem menthyliertes Ma-
leinimid mit Trimethylsilyl-Diphenylphosphan 68 versetzt und für 20 h bei 110–
120 °C in Substanz erhitzt wurde. Weitere analoge Verbindungen konnten jedoch
nicht synthetisiert werden.
Analog zur Methode von Tillack wurde Trimethylsilyl-Diphenylphosphin 68
nach Literaturvorschrift[83] synthetisiert und entsprechend in der Reaktion ein-
gesetzt. Statt einer Durchführung der Reaktion in Substanz, wie in der Litera-
turvorschrift angegeben, wurde als Lösungsmittel das hochsiedende Dioxan ge-
wählt, um vergleichbare Reaktionsbedingungen zu gewährleisten. Im Gegensatz
Tabelle 3.15: Phosphorylierung der Maleinimide mit Trimethylsilyl-
Diphenylphosphan 68.a
N
O
O
Ph2P
Amin
PhDioxan, 5 h, reflux
Me3Si-PPh2N
O
O
Cl
Amin
Ph
Amin  = Morpholin
Piperidin
Pyrrolidin
63
64
66
68
Eintrag Imid Temp [ °C ] Ausbeute [%]
1 63 reflux –
2 64 reflux –
3 66 reflux –
a Reaktionsbedingungen: Maleinimid (1.0Äquiv.), Trimethylsilyl-
Diphenylphosphin 68 (1.0Äquiv.), Dioxan (Lösungsmittel), 5 h.
zur literaturbekannten Herstellung von Verbindung 67 führten die Reaktionen,
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welche in Tabelle 68 beschrieben sind, nicht zum Erfolg. Selbst bei erhöhten Tem-
peraturen von unter Rückfluss siedendem Dioxan konnte keine Reaktion beob-
achtet werden. Somit stellt dieser Syntheseweg keinen einfachen Zugang zu P,N-
Chelatoren auf Maleinimidbasis dar.
Kombinierte Phosphorylierung mit anschlieÿender Aminierung
Es wurde die kombinierte Phosphorylierung mit anschließender Aminierung
nach der in Tabelle 3.16 gezeigten Methode durchgeführt. Das Imid 59 wird
dabei in THF gelöst und bei 0 °C 1.0 Äquivalente Trimethylsilyl-Phospholan 18
hinzugegeben. Im Anschluss daran wird, ohne eine zwischenzeitliche Isolierung,
das Amin unter Zugabe von 3.0 Äquivalenten Base und einem Äquivalent des
jeweiligen Amins gekuppelt.
Die Reihenfolge der Substitutionen ist bei dieser Vorgehensweise genau umge-
kehrt zu der bisherigen Synthese. Der Grund, warum die Substitution von Amin
60 nur so schwer möglich ist, könnte die β-Halogenenaminstruktur sein. Wie
in Schema 3.17 gezeigt, kann für das Amin eine mesomere Grenzstruktur 69 ge-
zeichnet werden. Somit kann das β-Halogenenamin 60 eine stabile Grenzstruktur
69 eingehen, die einen Angriff eines Nucleophils wie Trimethylsilyl-Diphenyl-
phosphan 68 oder Trimethylsilyl-Phospholan 18 erheblich erschwert. Ist dies,
im Gegensatz dazu, bei einer β-Halogenenphosphanstruktur nicht oder nur ge-
hemmt möglich, könnte dies für den Reaktivitätsunterschied als Begründung
dienen.
Nach dieser Überlegung ist es sinnvoll, die Phosphorylierung als ersten Schritt
durchzuführen und erst im Anschluss daran die Aminierung. So kommt es zu
keiner Desaktivierung der Intermediate und eine zweifache Substitution ist auch
unter milden Bedingungen möglich.
N R1
O
O
N
Cl
R3
R2
N R1
O
O
X
Cl
R3
R2
N R1
O
O
P
Cl
R3
R2
60 69 70
Schema 3.17: Mesomere Grenzstruktur von β-Halogenenamin 60. (X=N, P)
Die Synthese der P,N-Chelatoren verlief erfolgreich, und die Produkte konnten
unter milden Bedingungen in Ausbeuten von bis zu 64% isoliert werden. Dar-
gestellt wurden Verbindungen mit Phospholan als chiralem Phosphorbaustein
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Tabelle 3.16: Synthese von P,N-Chelatoren ausgehend von Maleinimid 71 mit
Trimethylsilyl-Phospholan 18 und einem Amin.a
NO O
Cl Cl P SiMe3
H N
R3
R2
NO O
Cl N
N OO
PNR3
R2
CF3F3C CF3F3C CF3F3C
71
18
72 73
Eintrag Amin Produkt Ausbeute [%]
1 Piperidin 75 53
2 Morpholin 77 47
3 Pyrrolidin 74 53
4 Phenylimidazolin 78 23
5 1-Methylpiperazin 76 52
6 Anilin 79 64
a Reaktionsbedingungen: Maleinimid 71 (1.0Äquiv.), Trimethylsilyl-Phospholan
18 (1.0Äquiv.), Amin (1.0Äquiv.), NEt3 (3.0Äquiv.), THF (Lösungsmittel), 0 °C,
2 h.
und cyclischen sekundären aliphatischen Aminen alsN-Koordinationsstelle. Die-
se potentiellen Liganden ließen sich nun in der asymmetrischen Synthese ver-
wenden. Ebenso war es möglich das primäre Amin Anilin (Eintrag 6) zu kup-
peln, welches einen Zugang zu Noyori’s Ru-BINAP-Diamin Katalysatorsystem
zur asymmetrischen Hydrierung von Ketonen liefert.[87,88]
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3.3 Katalysen
Die Chelatoren, die, wie im vorigen Kapitel beschrieben, erfolgreich synthetisiert
werden konnten, sollten nun in der asymmetrischen Katalyse eingesetzt werden.
Die Liganden entsprechen alle dem Typus 73 und sind nachfolgend in Abb. 3.6
aufgeführt.
Die imidazolbasierten Chelatoren wurden ebenfalls getestet, lieferten jedoch kei-
ne reproduzierbaren Ergebnisse.
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Abb. 3.6: Die P,N-Chelatoren die in der asymmetrischen Synthese eingesetzt
wurden.
Katalysatoren, die auf P,N-Chelatoren basieren, können eine Vielzahl von Reak-
tionen erfolgreich katalysieren. Insbesondere im Feld der asymmetrischen Hy-
drierungsreaktionen sind bidentate Liganden weit verbreitet. Sowohl in C=O[88]
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als auch in C=N[63] Hydrierungen haben phosphor– und stickstoffkoordinierende
Liganden Erfolge vorzuweisen. Im Feld der C=C[35,75,85] Hydrierungen können
insbesondere Phospholan-basierte Katalysatoren ebenso hervorragende Ergeb-
nisse erzielen.
3.3.1 C=C Hydrierungen
Um die Chelatoren in C=C-Hydrierungen zu testen, wurde die Hydrierung von
Itaconsäure ausgewählt (Tabelle 3.17). Dazu wurde der jeweilige Chelator in An-
wesenheit eines Metallcyclooctadienkomplexes gelöst, um den aktiven Katalysa-
tor zu bilden. Zu dieser Katalysatorlösung wurde die Dimethylitakonsäure 80
(DMIT) hinzugegeben und mittels Aufpressen des jeweiligen Wasserstoffdrucks
in einem Stahlautoklaven die Hydrierungsreaktion gestartet.
Tabelle 3.17: Hydrierungstestreaktionen von DMIT 80 mit Rhodiumkatalysator.a
CO2Me
CO2Me
CO2Me
CO2Me
[Rh(cod)L]BF4
H2, 18 °C
80 81
Eintrag Ligand Druck [bar] Lösungsmittel Zeit [h] Ausbeute [%] ee [%]
1 74 30 MeOH 20 99 9 (S)
2 75 10 DCM 20 99 0
3 75 30 MeOH 20 99 1 (R)
4 76 30 DCM 20 99 0
5 77 30 DCM 20 99 0
6 77 30 MeOH 20 99 0
7 78 30 MeOH 20 99 0
8 79 30 MeOH 20 99 0
a Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2]BF4 (1.0Äquiv.), Ligand (1.2Äquiv.), DMIT 80
(100Äquiv.), H2, Lösungsmittel, 18 °C.
Tabelle 3.17 fasst die Ergebnisse der Hydrierungsreaktionen zusammen. Zwar er-
brachten alle Katalysatoren sowohl in DCM als auch in Methanol eine Ausbeute
von 99%, allerdings sind die Enantiomerenüberschüsse weniger zufriedenstel-
lend; nur bei Verwendung des Pyrrolidin-substituierten P,N-Chelators 74 (Ein-
trag 1) ergab sich keine racemische Mischung als Produkt. Eintrag 3 (Piperidin-
substituierter Ligand) ergab einen ee von 1%, was jedoch innerhalb des Messfeh-
lers liegt.[89]
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Da die Hydrierung von DMIT nicht die erhofften Enantiomerenüberschüsse er-
gab, wurde das Testsubstrat verändert. Die Wahl fiel auf das Enamid α-Acet-
amidozimtsäure (MAC) 82, welches einen Vorläufer wertvoller chemischer Pro-
dukte ist und dessen asymmetrische Hydrierung eine Testreaktion für viele De-
hydroaminosäuren darstellt.
Tabelle 3.18: Hydrierungstestreaktionen von MAC 82 mit Rhodiumkatalysator.a
[Rh(cod)L]BF4
H2, 18 °CHN
O
O
O
HN
O
O
O
82 83
Eintrag Ligand Druck [bar] Lösungsmittel Zeit [h] Ausbeute [%] ee [%]
1 74 10 DCM 20 99 42 (R)
2 75 10 DCM 20 99 85 (R)
3 75 30 Toluol 20 0 –
4 77 30 MeOH 20 99 46 (R)
5 77 30 Toluol 20 0 –
6 78 30 DCM 20 99 29 (R)
7 79 30 DCM 20 99 39 (R)
a Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2]BF4 (1.0Äquiv.), Ligand (1.2Äquiv.), MAC 82
(100Äquiv.), H2, Lösungsmittel, 18 °C.
Eintrag 1, 4 und 7 (Pyrrolidin-, Morpholin- und Anilin-substituierte P,N-Che-
latoren) erreichten bei der Hydrierung von MAC 82 mittelmäßige Enantiome-
renüberschüsse von 39 bis 46%, der phenylimidazolinbasierte Ligand 78 lieferte
hingegen nur 29% ee. Einzig Verbindung 75 erreichte mit 85% einen guten Enan-
tiomerenüberschuss. Alle Reaktionen, die in DCM oder Methanol durchgeführt
wurden, erreichten vollen Umsatz. Nur bei der Verwendung von Toluol als Lö-
sungsmittel bildete sich kein Produkt.
3.3.2 C=N Hydrierungen
Die Hydrierung von C=N Doppelbindungen stellt einen direkten und atomöko-
nomischen Zugang zu chiralen Aminen dar. Als Testreaktion wurde die Hydrie-
rung von Imin 84 (als Mischung aus E- und Z-Isomer) und Quinaldin 86 als
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Vertreter der cyclischen Imine gewählt. Wie bei der Hydrierung der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung wurde der Katalysator durch Mischen des Liganden
mit [Rh(cod)2]BF4 hergestellt. Anschließend wurde das Substrat hinzugegeben
und mittels Aufpressen von Wasserstoff die Hydrierung gestartet. Die Ergebnis-
se sind in Tabelle 3.19 dargestellt.
Tabelle 3.19: Hydrierungstestreaktionen von Imin 84.a
Metall + Ligand
H2, 18 °C
N
Cl
HN
Cl
84 85
Eintrag Ligand Metall Druck [bar] Lösungsmittel Zeit [h] Ausbeute [%] ee [%]
1 74 Ir 30 DCM 20 – –
2 74 Ir 30 DCM 96 24 10 (R)
3 75 Ir 30 DCM 20 – –
4 75 Ir 50 DCM 36 27 4 (R)
5 75 Rh 50 DCM 20 – –
6 77 Ir 30 DCM 20 – –
7 77 Ir 30 Toluol 20 4 0
8 79 Ir 60 DCM 72 99 0
a Reaktionsbedingungen: [Rh(cod)2]BF4 (1.0Äquiv.) / [Ir(cod)Cl]2 (0.5Äquiv.), Ligand
(1.2Äquiv.), Imin 84 (100Äquiv.), H2, Lösungsmittel, 18 °C.
Bemerkenswert ist die geringe Aktivität der Katalysatoren. Selbst nach 36 Stun-
den Reaktionszeit konnte bei der Verwendung von DCM nur eine Ausbeute von
27% festgestellt werden (Einträge 1 - 7). Einzig Ligand 79 (Anilin-substituiert)
war deutlich aktiver, und die Reaktion erreichte nach 72 Stunden vollen Umsatz
(Eintrag 8). Die Enantiomerenüberschüsse waren jedoch entweder überhaupt
nicht vorhanden (Einträge 7 und 8) oder knapp im einstelligen Bereich (Einträge
2 und 4).
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Tabelle 3.20: Hydrierungstestreaktionen von Quinaldin (86).a
[Ir(cod)Cl]2 + L
H2, 18 °CN NH
86 87
Eintrag Ligand Druck [bar] Lösungsmittel Zeit [h] Ausbeute [%] ee [%]
1 75 50 DCM 20 5 0
2 77 30 DCM 20 2 0
3 76 50 DCM 20 5 0
4 79 60 Toluol 72 99 7 (S)
a Reaktionsbedingungen: [Ir(cod)Cl]2 (0.5Äquiv.), Ligand (1.2Äquiv.), Quinaldin (86)
(100Äquiv.), H2, Lösungsmittel, 18 °C.
Bei der Hydrierung von Quinaldin (86) (Tabelle 3.20) zeigte sich ein ähnliches
Bild. Die Aktivitäten der eingesetzen Katalysatoren waren sehr gering, wobei
auch hier der Anilin-basierte Chelator 79 (Eintrag 4) eine Ausnahme bildete. Er
erreichte nach 72 Stunden vollen Umsatz, jedoch mit einem sehr geringem ee von
7%.
3.3.3 C=O Hydrierungen
Durch enantioselektive Ketonhydrierungen kann man vicinale Diole herstellen.
Hydroxyacetophenon wurde ausgewählt, um die Eigenschaften der Katalysato-
ren zu bestimmen. Diese wurden analog zu den bisherigen Katalysen vorgeformt
und die Reaktion unter Zusatz von HBr oder KOtBu in Methanol durchgeführt.
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Tabelle 3.21: Hydrierungstestreaktionen von Keton 88.a
Ru(MeAllyl)2(cod)+L
60 bar H2
O
OH
OH
OH
88 89
Eintrag Ligand Temp [ °C ] Lösungsmittel Zeit [h] Umsatz [%] ee [%]
1 79 RT MeOHb 72 – –
2 79 RT MeOH 72 < 5 n.d.
3 79 60 MeOHc 16 100 24
4 79 60 MeOH 16 100 0
5 75 60 MeOHb 16 80 50
a Reaktionsbedingungen: Ru(MeAllyl)2(cod) (1.0Äquiv.), Ligand (2.1Äquiv.), Keton 88
(100Äquiv.), 60 bar H2, Lösungsmittel.
b Die Reaktion wurde mit einem Zusatz von 5.0Äquivalenten HBr durchgeführt.
c Die Reaktion wurde mit einem Zusatz von 5.0Äquivalenten KOtBu durchgeführt.
Da die Umsätze bei Raumtemperatur nach 72 Stunden unter 5% lagen, wurde
die Reaktionstemperatur auf 60 °C erhöht. Dies brachte nach 16 Stunden vollstän-
digen Umsatz (Einträge 3 und 4), doch nur einen mäßigen Enantiomerenüber-
schuss von maximal 24 % (Eintrag 3) unter Zugabe von 5 Äquivalenten KOtBu
und Chelator 79 als Ligand. Im Gegensatz dazu erreichte Ligand 75 (Piperidin-
substituiert) 50% ee bei einem Umsatz von 80%.
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4 Zusammenfassung und Ausblick
4.1 Phospholansynthesen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Möglichkeiten zur patentfreien Synthese von
Phospholanen gesucht. Die Phospholansynthese nach Burk[59] über die Route
des cyclischen Sulfates 22 ist praktikabel und in industriellen Maßstäben an-
wendbar, jedoch nur für akademische Zwecke ohne eine entsprechende Lizenz
zugelassen.
Ausgehend von Diol 21 konnten sowohl das cyclische Carbonat 27, als auch die
cyclischen Silane 33 (R=Me bzw. R=Ph) in guten Ausbeuten synthetisiert werden.
OH
OH
O O
O
O OSi
R R
O OS
O O
PPhPH2
PhPH2
19
27
21 22
33
Abb. 4.1: Synthese des Phospholanbausteins 19 über verschiedene Synthesewege
zur Umgehung des patentierten Weges über das cyclische Sulfat 22.[59]
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Die Phosphorylierungreaktion allerdings, die analog zur Phospholansynthese
aus dem cyclischen Sulfat 22 erfolgte, führte nicht zu einer erfolgreichen Bil-
dung des Produktes 19.
Auch wenn die Bildung des Phospholanbausteins bisher nicht erfolgreich durch-
geführt werden konnte, ist die Suche nach einer alternativen Route zur Synthese
von Phospholan 19 durchaus sinnvoll und vielversprechend. Viele denkbare Ver-
bindungen, die durch retrosynthetische Betrachtung als eine Vorstufe des Phos-
pholans angesehen werden können, sind prinzipiell synthetisierbar und bilden
damit einen potentiellen, patentfreien Weg zu Phospholanen.
Insbesondere die cyclischen Silane sind weitere Forschung wert, da diese nicht
die Elektrophilie der cyclischen Carbonate teilen oder genügend sterisch abge-
schirmt sind wie z.B. Verbindung 90 und somit der nukleophile Angriff eines
Phosphans an die Stereozentren gerichtet wird.
O OSi
90
Abb. 4.2: Potentieller Vorläufer zur Phospholansynthese
.
4.2 P,N-Chelatoren
Ein weiteres Projekt war die Synthese von P,N-Chelatoren auf Imidazolbasis.
Dazu sollten Verbindungen synthetisiert werden, die in ionischen Flüssigkeiten
löslich sind und dort als homogene Liganden für die industrielle asymmetrische
Metallkatalyse dienen.
Als chirale Phosphoreinheit sollte das Trimethylsilyl-Phospholan 18 bzw. Chlo-
rophospholan 51 von Evonik verwendet werden, welches als a0 bzw. d0-Synthon
eingesetzt werden kann.
Es wurden Chelatoren der Art 91 (5-gliedriger Chelator) und 92 (4-gliedriger
Chelator) mittels Lewissäuren-vermittelter Halogensubstitution synthetisiert. Teil-
weise wurden dabei Umsätze von bis zu 91% erreicht. Hierbei konnten die Pro-
dukte zwar spektroskopisch nachgewiesen, jedoch nicht in reiner Form isoliert
werden. Scheinbar kam es zu einer irreversiblen Anlagerung der verwendeten
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Lewissäuren an die Substrate, die eine Aufreinigung der sehr empfindlichen Pro-
dukte unmöglich machte.
N
N
N
P
R
91
N
N
R
P
R = Me, Ph
92
Abb. 4.3: Der 5-gliedrige Chelator 91 und der 4-gliedrige Chelator 92.
Weiterhin wurde die Synthese von Verbindungen des Typus 93 mittels Trimethyl-
silyl- bzw. Halogensubstitution von 2-Methylimidazolderivaten versucht, welche
aber nicht zum Erfolg führten.
N
N
R
P
93
Abb. 4.4: Angestrebter P,N-Chelator auf Basis von 2-Methyl(benz)imidazolen
.
Neben den imidazolbasierten P,N-Chelatoren konnten neue Verbindungen syn-
thetisiert werden, die auf den Rückgraten der catASium®-Reihe von Evonik auf-
setzten. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Methode entwickelt, die es
ermöglicht, in guten Ausbeuten P,N-Chelatoren der Art 79 zu erhalten.
65
Zusammenfassung und Ausblick
N
P
HN
O
O
CF3
CF3
79
Abb. 4.5: Beispiel der catASium® basierten P,N-Chelatoren.
.
Die Methode zur Synthese von Verbindungen wie 79 ist sehr flexibel und bietet
einen Zugang zu einer Vielzahl möglicher Chelatoren. Statt Anilin als Amin zu
verwenden, besteht die Möglichkeit sekundäre cyclische Amine wie Pyrrolidin
oder Morpholin einzusetzen. Chirale Amine wie Prolinol ließen sich ebenfalls
erfolgreich in der Synthese einsetzen.
Zu der Variation des Amins besteht außerdem eine große Auswahl an möglichen
Rückgraten; so stehen eine Vielzahl von verwendbaren Dichloriden zur Verfü-
gung welche 3-, 4-, 5- oder 6-gliedrige Carbo- oder Heterocyclen aufweisen.
Neben der Synthese von weiteren Vertretern dieser Chelatoren-Klasse ist der
Einsatz dieser Verbindungen in der asymmetrischen Synthese zum Testen ihrer
jeweiligen Eigenschaften sinnvoll. Auch wenn die bisherigen Tests der syntheti-
sierten P,N-Chelatoren in C=C, C=N und C=O Hydrierungsreaktionen eher ent-
täuschend verliefen, so kann durch eine Optimierung der Versuchsbedingungen,
einem Wechsel der Substrate oder auch einem Tausch der asymmetrischen Re-
aktion eine Verbesserung der Kennzahlen wie TON, TOF und ee erreicht werden.
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5 Experimentalteil
5.1 Allgemeines
5.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken
Alle hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Reaktionen wurden mittels Stan-
dard-Schlenktechnik mit Argon als Schutzgas durchgeführt. Hierzu wurde die
Reaktionsapparatur am Hochvakuum dreimal mit einem Heißluftfön ausgeheizt
und jeweils nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur mit Argon geflutet.[90] Al-
le Reaktionen fanden bei einem konstanten Argonüberdruck von 0.1 bar statt.
Flüssige Lösungsmittel und Substanzen wurden mittels Spritzen- und Kanülen-
technik in die Kolben transferiert. Die Spritzen und Kanülen wurden dazu bei
70 °C im Trockenschrank getrocknet und vor der Verwendung dreimal mit Argon
gespült. Feste Substanzen wurden, sofern diese nicht flüchtig waren, im Hoch-
vakuum getrocknet oder direkt im Argongegenstrom zugegeben.
Alle hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Substanzen wurden in einer Glove-
box der Firma MBraun bei Raumtemperatur oder im Kühlschrank bei −50 °C
gelagert und entnommen.
Die Kernspinresonanzspektren von oxidationsempfindlichen Substanzen wur-
den in NMR-Röhrchen der FirmaWilmad mit Young-valve-Verschluss und 0.1 bar
Argonüberdruck vermessen.
5.1.2 Reinigung und Trocknung von Chemikalien
Die Reinigung und Trocknung der verwendeten Lösungsmittel und Reagenzien
erfolgte nach Standardvorschriften.[91]
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Dichlormethan Destillation über Calciumhydrid
Dichlormethan (abs.) Erhitzen unter Rückfluss von DCM (HPLC-Qualität)
über Calciumhydrid, anschließende Destillation unter
N2
Diethylether Destillation über KOH
Diethylether (abs.) mehrtägiges Vortrocknen über KOH, erhitzen unter
Rückfluss über Natrium/Benzophenon-Ketylradikal
mit anschließender Destillation unter N2
Dioxan Destillation über CaCl2
Dioxan (abs.) Destillation über CaCl2, Erhitzen unter Rückfluss
über Calciumhydrid mit anschließender Destillation
unter Argon
Ethylacetat Destillation über CaCl2
Ethanol Destillation über NaBH4
Ethanol (abs.) Destillation über NaBH4, Erhitzen unter Rückfluss
über Calciumhydrid mit anschließender Destillation
unter Argon
Isopropanol Destillation über CaCl2
Isopropanol (abs.) Destillation über CaCl2, Erhitzen unter Rückfluss
über Calciumhydrid mit anschließender Destillation
unter Argon
Methanol Destillation über CaCl2
Methanol (abs.) Destillation über CaCl2, Erhitzen unter Rückfluss
über Calciumhydrid mit anschließender Destillation
unter Argon
n-Pentan Destillation über Calciumhydrid
THF mehrtägiges Vortrocknen über KOH und Destillation
über KOH
THF (abs.) mehrtägiges Vortrocknen über KOH, Filtration über
neutralem Aluminiumoxid und anschließendem Er-
hitzen unter Rückfluss über Natrium/Benzophenon-
Ketylradikal mit Destillation unter N2
Toluol (abs.) Erhitzen unter Rückfluss über Natrium mit anschlie-
ßender Destillation unter N2
5.1.3 Kommerziell erhältliche Reagenzien
Alle kommerziell erhältlichen Reagenzien wurden von den Firmen ABCR, Acros,
Alfa Aesar, Fluka, Merck oder Sigma-Aldrich erworben und ohne weite-
re Aufreinigung verwendet. Gegebenenfalls wurden die Reagenzien zuvor im
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Hochvakuum bei 1· 10−6 bis 1· 10−4 bar getrocknet.
5.1.4 Analytik
5.1.4.1 NMR-Spektren
• Die 1H-NMR-Spektren wurden auf einem Varian Mercury 300 (300 MHz),
einem Varian Inova 400 (400 MHz) oder einem Varian Unity 500 (500
MHz) aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen δ der Protonensi-
gnale sind in ppm angegeben und beziehen sich auf TMS (Tetramethylsi-
lan) als internen Standard oder das jeweilige Lösungsmittelsignal des rest-
lichen undeuterierten Lösungsmittels.
• Die 13C-NMR-Spektren wurden auf den Geräten Varian Mercury 300 (75
MHz), Varian Inova 400 (100 MHz) oder Varian Unity 500 (125 MHz)
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen δ beziehen sich auf Tetra-
methylsilan als internen Standard und sind in ppm angegeben. Alle Koh-
lenstoffspektren wurden 1H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Zu-
ordnung der Signale erfolgte mittels DEPT- und APT-Spektren.
• Die 19F-NMR-Spektren wurden auf einem Varian Mercury 300 (282 MHz)
Spektrometer oder Varian Inova 400 (376 MHz) Spektrometer aufgenom-
men. Als Referenzsignal diente CCl3F als externer Standard.
• Die 31P-NMR-Spektren wurden auf einem Varian Mercury 300 (121 MHz)
Spektrometer oder Varian Inova 400 (162 MHz) Spektrometer aufgenom-
men und beziehen sich auf 85%ige Phosphorsäure (H3PO4) als externen
Standard. Alle Phosphorspektren wurden 1H-breitbandentkoppelt aufge-
nommen.
5.1.4.2 IR-Spektren
IR-Spektren wurden mit einem PE 1760 FT oder PE 1720X Spektrometer der Fir-
ma Perkin-Elmer aufgenommen. Die Proben wurden kapillar, als Lösung in
Chloroform oder als KBr-Pressling vermessen. Die Lage der Absorptionsbanden
ist in Wellenzahlen ν˜ (cm−1) angegeben, wobei ausschließlich die stärksten Ban-
den aufgeführt sind.
5.1.4.3 Massenspektren
Alle Massenspektren wurden als EI (Elektronenstoß-Ionisation), ESI (Elektronen-
spray-Ionisationsspektren) oder als CI (Chemische Ionisation) auf einem Finni-
gan SSQ 7000 Massenspektrometer aufgenommen. Die Werte sind in atomaren
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Masseneinheiten pro Elementarladung mz angegeben, Intensitäten in Prozent (%)
beziehen sich auf das stärkste Signal.
Hochauflösende Massenspektren (HRMS) wurden auf einem Thermo Scientific
LTQ Orbitrap XL Massenspektrometer gemessen. Die HRMS Messungen zeigen
den Mittelwert aus drei Messungen.
5.1.4.4 Elementaranalysen
Alle Elementaranalysen wurden auf einem Vario EL der Firma Elementar durch-
geführt. Die berechneten und gefundenen Werte geben Massenprozente an. Ver-
bindungen gelten als rein, wenn ∆(C,H,N) ≤ 0.4 ist.
5.1.4.5 Polarimetrie
Die optischen Drehwerte wurden auf einem PE 241 Polarimeter der Firma Per-
kin Elmer bei Raumtemperatur in einer 10 cm Küvette (d) gemessen. Die Wel-
lenlänge betrug hierbei λ = 589 nm. Die Konzentration c ist in g/100mL angege-
ben. Der spezifische Drehwert wurde nach folgender Formel berechnet:
[α]Tλ =
αgem· 100
d· c
5.1.4.6 Schmelzpunkte
Alle Schmelzpunkte wurden in offenen Kapillaren mit dem Schmelzpunktbe-
stimmungsgerät B 540 der Firma Büchi ermittelt.
5.1.5 Chromatographie
5.1.5.1 Dünnschichtchromatographie
Die Dünnschichtchromatographie wurde auf mit Kieselgel 60 beschichteten Alu-
miniumfertigplatten der Firma Merck bzw. auf Alugram Alox N Fertigplatten
der Firma Macherey-Nagel mit Fluoreszenzindikator F254 durchgeführt. Die
Detektion erfolgte neben der Fluoreszenzlöschung bei λ= 254nm durch kurzes
Eintauchen in verschiedene Entwickler bzw. Entwicklerlösungen und ggf. an-
schließendem kurzen Erhitzen mittels Heißluftfön.
Eingesetzte Entwickler:
• Kieselgel 60 beladen mit Iod (I2)
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• ethanolische Lösung aus 5% Molybdatophosphorsäure
• Lösung aus 2,5 g Ce(SO4)2, 6,25 g Molybdatophosphorsäure, 15mL H2SO4
(96%ig in H2O) und 230mL H2O
• Lösung aus 1 g KMnO4, 5 g Na2CO3 und 250mL H2O
• Lösung aus 1 g Vanillin, 160mL verd. H2SO4 und 40mL Ethanol
• Dragendorff-Reagenz[92]
5.1.5.2 Säulenchromatographie
Zur Aufreinigung der Substanzen wurde Kieselgel 60 der Firma Merck mit einer
Korngröße von 35µm bis 70 µm als stationäre Phase verwendet.[93]
5.1.5.3 Analytische HPLC
Die Enantiomerenverhältnisse (er) wurden mit den Komplettsystemen HP 1100
und HP 1200 der Firma Agilent Technologies ermittelt und in die entspre-
chenden Enantiomerenüberschüsse (ee) umgerechnet. Als stationäre, chirale Pha-
se wurden verschiedene Säulen der Firma Chiracel Technologies verwendet.
Alle Messungen wurden bei 20 °C durchgeführt.
5.1.5.4 Analytische Gaschromatographie
Im Falle des Diols 89 wurden die Enantiomerenverhältnisse (er) mit einem Sys-
tem Shimadzu GC2010 mit FID bestimmt und anschließend in Enantiomeren-
überschüsse (ee) umgerechnet. Als stationäre chirale Phase wurde die Säule Va-
rian CP-Chirasil-DEX CB (25m · 0.25mm · 0.25 µm) verwendet. Als Trägergas
wurde Helium eingesetzt.
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5.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften
5.2.1 (AAV 1) Synthese von N-arylierten (Benz-)Imidazolen
1.2Äquiv. des Imidazols wurden mit 5Mol-% CuI und 10Mol-% 1,10-Phenan-
throlin in einen ausgeheizten Schlenkkolben überführt und für 30 Minuten im
Hochvakuum getrocknet. Anschließend wurden 2.1Äquiv. Cs2CO3, 50mL Di-
oxan und 1.0Äquiv. des Halogenaryls hinzugefügt und die Suspension unter
Argon kräftig gerührt. Die Reaktion wurde im Folgenden für 36 h unter Luftaus-
schluß refluxiert, zur Aufarbeitung mit 100mL ges. NH4Cl-Lösung gewaschen
und die wässrige Phase dreimal mit je 100mL DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden dreimal mit je 50mL ges. NaCl-Lösung gewaschen,
über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel be-
freit. Das erhaltene braune, manchmal auch durch Kupferreste noch blaue, ölige
Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie gereinigt.
5.2.2 (AAV 2) Synthese von maleinimidbasierten
P,N-Chelatoren
Ein ausgeheizter Schlenkkolben wurde mit 1.0Äquiv. Dichloromaleinimid 71 in
abs. THF gelöst. Die Lösung wurde anschließend in einem Eisbad auf 0 °C ge-
kühlt. Nun wurde mittels Spritzenpumpe und einer Geschwindigkeit von 2mL
pro Stunde exakt ein Äquiv. Trimethylsilyl-Phospholan 18 in THF (≈ 20%ige Lö-
sung in THF) zugetropft, dabei konnte man eine Verfärbung der Lösung von
hellgelb nach weinrot beobachten. Nach beendeter Zugabe wurde die Lösung
eine halbe Stunde bei RT gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung
wieder auf 0 °C abgekühlt, 1.0 Äquiv. Amin und 3.0 Äquiv. Triethylamin zuge-
geben eine halbe Stunde bei 0 °C und eine weitere halbe Stunde bei RT gerührt.
Es folgte eine wässrige Aufarbeitung, bei der die wässrige Phase dreimal mit
DCM extrahiert wurde. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Durch
säulenchromatografische Reinigung erhielt man das jeweilige Produkt als Fest-
stoff.
5.2.3 (AAV 3) Synthese von Chloroaminomaleinimiden
Ein ausgeheizter Schlenkkolben wurde mit 1.0Äquiv. Dichloromaleinimid 62
und THF befüllt. Anschließend wurde die Lösung auf 0 °C gekühlt. Dann wur-
den 3.0 Äquiv. Triethylamin und 1.0 Äquiv. Amin zugegeben. Nach einer halben
Stunde Rühren folgte eine wässrige Aufarbeitung, bei der die wässrige Phase
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dreimal mit DCM extrahiert wurde. Die vereinigten organischen Phasen wurden
über MgSO4 getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer vom Lösungsmit-
tel befreit. Durch säulenchromatografische Aufreinigung erhielt man das jeweili-
ge Produkt als Feststoff.
5.2.4 (AAV 4) Hydrierung von prochiralen Alkenen
In einer Glovebox wurden Rh(cod)2BF4 (1.0mg, 0.0025mMol, 1.0Äquiv.) und
Aminophospholanmaleinimid (0.0030mMol, 1.2Äquiv.) in einem Probengläschen
mit Rührfisch gemischt. Nach Entnahme des Gläschens aus der Glovebox wur-
den 0.5mL abs. Lösungsmittel zugegegeben und die Lösung für 30 min bei RT
unter Argonatmosphäre gerührt. Dann wurde das Alken (0.25mMol, 100Äquiv.)
gelöst in 0.5mL abs. Lösungsmittel hinzugegeben. Das Probengläschen wurde
in einen mit Argon gefluteten Stahlautoklaven platziert und dieser anschlie-
ßend verschlossen. Es wurde dreimal mit Wasserstoff (ca. 20 bar) gespült, bevor
schließlich der endgültige Wasserstoffdruck aufgepresst wurde. Nach beendeter
Reaktion wurde der Druck vorsichtig verringert, um eine Vermischung der Pro-
ben untereinander zu vermeiden. Die Reaktionslösung wurde über eine kurze
Kieselgelsäule filtriert und das Produkt mit Pentan/Essigester (9:1) eluiert. Der
Enantiomerenüberschuss wurde, nach eventueller vorheriger Abtrennung des
Produktes durch Säulenchromatographie, mittels analytischer HPLC bestimmt.
5.2.5 (AAV 5) Hydrierung von prochiralen Iminen
In einer Glovebox wurden [Ir(cod)Cl]2 (1.0mg, 0.0015mMol, 1.0Äquiv.) und
Aminophospholanmaleinimid (0.0033mMol, 2.2Äquiv.) in einem Probengläschen
mit Rührfisch gemischt. Nach Entnahme des Gläschens aus der Glovebox wur-
den 0.5mL abs. Lösungsmittel zugegegeben und die Lösung für 30 min bei RT
unter Argonatmosphäre gerührt. Dann wurde das Imin (0.33mMol, 200Äquiv.)
gelöst in abs. Lösungsmittel (0.5mL) hinzugegeben. Das Probengläschen wur-
de in einen mit Argon gefluteten Stahlautoklaven platziert und dieser anschlie-
ßend verschlossen. Es wurde dreimal mit Wasserstoff (ca. 20 bar) gespült, bevor
schließlich der endgültige Wasserstoffdruck aufgepresst wurde. Nach beendeter
Reaktion wurde der Druck vorsichtig verringert, um eine Vermischung der Pro-
ben untereinander zu vermeiden. Die Reaktionslösung wurde über eine kurze
Kieselgelsäule filtriert und das Produkt mit Pentan/Essigester (9:1) eluiert. Der
Enantiomerenüberschuss wurde, nach eventueller vorheriger Abtrennung des
Produktes durch Säulenchromatographie, mittels analytischer HPLC bestimmt.
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5.2.6 (AAV 6) Hydrierung von Hydroxyacetophenon
Ru(methylallyl)2(cod) (1.0mg, 0.0032mMol, 1.0Äquiv.) und Aminophospholan-
maleinimid (0.0035mMol, 1.1Äquiv.) wurden in einem Probengläschen mit Rühr-
fisch gemischt. Unter Argonatmosphäre wurde abs. Methanol (0.5mL) zugege-
geben und die Lösung für 30 min bei RT gerührt. Dann wurde das Hydroxy-
acetophenon 88 (43.6mg, 0.32mMol, 100Äquiv.) gelöst in abs. Methanol (0.5mL)
hinzugegeben. Das Probengläschen wurde in einen mit Argon gefluteten Stahl-
autoklaven platziert und dieser anschließend verschlossen. Es wurde dreimal mit
Wasserstoff (ca. 20 bar) gespült, bevor schließlich der endgültige Wasserstoff-
druck aufgepresst wurde. Nach beendeter Reaktion wurde der Druck vorsichtig
verringert, um eine Vermischung der Proben untereinander zu vermeiden. Die
Reaktionslösung wurde über eine kurze Kieselgelsäule filtriert und das Produkt
mit Pentan/Essigester (9:1) eluiert. Der Enantiomerenüberschuss sowie der Um-
satz wurden mit analytischer GC bestimmt.
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5.3 Synthesevorschriften
5.3.1 Synthese von cyclischen Carbonaten und Silanen
5.3.1.1 rac-4,7-Dimethyl-1,3-dioxepan-2-on (27)
O O
O
27
Imidazol 17 (18.1 g, 270mmol, 3.0Äquiv.) wurden in einem ausgeheizten Schlenk-
kolben vorgelegt und in 100mL abs. DCM gelöst. Anschließend wurde das Di-
ol 21 (10.6 g, 90mmol, 1.0Äquiv.) hinzugegeben und die Lösung mittels eines
Eisbades auf 0 °C abgekühlt. Das Phosgen (47mL, 90mmol, 1.0Äquiv.) wurde
als 20%ige Lösung (1.9M) in Toluol langsam zugetropft. Dabei trübte sich die
Lösung durch Bildung eines weißen Feststoffes langsam ein. Nach Rühren bei
RT für 4 Tage, wurde die Reaktionslösung mit ges. NH4Cl-Lsg gewaschen und
anschließend die wässrige Phase dreimal mit je 100mL DCM extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und am Rotations-
verdampfer vom Lösungsmittel befreit. Zurück bliebt ein hochviskoses Öl, wel-
ches durch Säulenchromatographie mit Essigester als Eluent aufgereinigt wurde.
Man erhielt Verbindung 27 (4.15 g, 28.8mmol, 32%) als Diastereomerengemisch
in Form eines weißen Feststoffes.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.32 (d, J=6.3Hz, A, 3H), 1.32 (d, J=6.3Hz, A, 3H), 1.34 (d, J=6.3Hz, B,
3H), 1.34 (d, J=6.3Hz, B, 3H), 1.65-1.90 (m, 4H, A+B, CH2), 4.27-4.35
(m, 2H, A, CH), 4.48-4.57 (m, 2H, B, CH) ppm.
A, B bezeichnen die Diastereomeren.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 20.7 (B, CH3), 22.3 (A, CH3), 31.2 (B, CH2), 34.6 (A, CH2), 77.2 (B, CH),
78.8 (A, CH), 155.1 (A+B, C) ppm.
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MS: (EI, 70 eV)
m/z (%): = 144 (M+, 1), 132 (3), 116 (5), 103 (2), 99 (10), 85 (22), 83 (100), 77
(2), 67 (6), 56 (31), 45 (43).
IR:
ν˜ = 2989, 2943, 2919, 2849, 1721, 1468, 1432, 1383, 1355, 1234, 1159, 1120,
1088, 1050, 1033, 997, 936, 888, 845, 798, 767.
EA: (C7H12O3)
berechnet: C = 58.32 H = 8.39;
gefunden: C = 58.37 H = 8.22.
Schmelzpunkt: 63 °C
5.3.1.2 rac-Hexan-2,5-diyldimethyldicarbonat (28)
O O
O
O
O
O
28
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde 2,5-Hexandiol (21) (1.2 g, 10mmol)
in 60 ml Dimethylcarbonat gelöst. Zwei Plätzchen Natriumhydroxid wurden als
Katalysator zugegeben und die Lösung für 30min auf 60 °C erhitzt.
Anschließend wurde die Temperatur auf 100 °C erhöht, um das Methanol mit
nicht umgesetztem Edukt abzudestillieren. Die verbleibende Suspension wurde
mit 20 mL DCM verdünnt und über Celite filtriert. Das Filtrat wurde am Rotati-
onsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Man erhielt 550mg (3.05mmol, 31%)
der Zielverbindung 28 als farblose Flüssigkeit.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.24 (d, J= 6.3Hz, 6H), 1.40-1.75 (m, 4H), 3.72 (s, 6H), 4.66-4.78 (m,
2H) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[94]
5.3.1.3 rac-4,7-Dimethyl-2,2-diphenyl-1,3,2-dioxasilepan (36)
O OSi
36
591mg (5.0mmol, 1.0Äquiv.) des Diols 21 wurden in DCM (50mL) gelöst. An-
schließend wurde Triethylamin (2.08mL, 15mmol, 3.0Äquiv.) zugegeben und
Dichlorodiphenylsilan (0.80mL, 5.0mmol, 1.0Äquiv.) langsam zugetropft. Die
Lösung wurde für 4 h unter Rückfluss erhitzt.
Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionslösung mit Wasser gewaschen und die
organische Phase über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer das Lö-
sungsmittel entfernt. Verbindung 36 (309mg, 1.04mmol, 21%) konnte nach Rei-
nigung mittels Säulenchromatographie als farbloser Feststoff isoliert werden.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.11 (d, J= 6.2Hz, 6H), 1.30-1.55 (m, 4H), 4.06-4.19 (m, 2H), 7.25-7.37
(m, 6H), 7.57-7.65 (m, 4H) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[72]
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5.3.1.4 rac-2,2,4,7-Tetramethyl-1,3,2-dioxasilepan (33)
O OSi
33
Dimethylbis(dimethylamino)silan (1.0Äquiv., 1.46 g, 10mmol) und 2,5-Hexandiol
(21) (1.0Äquiv., 1.18 g, 10mmol) wurden in einem Rundkolben in 150mL Toluol
für 12 h refluxiert. Nach Abkühlen auf RT wurde fraktioniert destilliert. Verbin-
dung 33 (260mg, 1.49mmol, 15 %) konnte als farbloses Öl in einer Destillation
bei 104 °C Kopftemperatur unter Umgebungsdruck gewonnen werden.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.05 (s, 6H), 1.11 (d, J= 6.0Hz, 6H), 1.30-1.55 (m, 4H), 3.80-3.89 (m,
2H) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[72]
5.3.2 Synthese von N-Methyl-2-haloimidazolen
5.3.2.1 2-Bromo-1-methyl-1H-imidazole (94)
N
N
Br
94
N-Methylimidazol (410mg, 5.0mmol, 1.00Äquiv.) wurde in einem ausgeheizten
Schlenkkolben in abs. THF (20mL) gelöst und auf −78 °C abgekühlt. Anschlie-
ßend wurde n-BuLi (3.3mL, 5.25mmol, 1.05Äquiv.) langsam zugetropft. Nach
60min Rühren, wurde Tetrabromkohlenstoff (1.658 g, 5.0mmol, 1.0Äquiv.) im
Argongegenstrom zugegeben. Die Lösung wurde über Nacht langsam auf RT
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erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 20mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben und die wäss-
rige Phase dreimal mit je 50mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotati-
onsverdampfer entfernt. Verbindung 94 (494mg, 3.1mmol, 61%) konnte nach
Säulenchromatographie als farbloser, lichtempfindlicher Feststoff isoliert wer-
den.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 3.59 (s, 3H, CH3), 6.09 (s, 2H, CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[95]
5.3.3 Synthese von N-arylierten Imidazolen
5.3.3.1 2-(1H-Imidazol-1-yl)pyridin (95)
N
N
N
95
In einem ausgeheiztem Schlenkrohr wurden Imidazol 17 (817mg, 12mmol, 1.2
Äquiv.), 2-Brompyridin (1.580 g, 10mmol, 1.0Äquiv.), (1,10)-Phenanthrolin (180
mg, 1mmol, 0.1Äquiv.), CuI (95mg, 0.5mmol, 0.05Äquiv. ) und Cs2CO3 (6.842 g,
21mmol, 2.1Äquiv.) in Dioxan (15mL) suspendiert und unter Schutzgas für 36 h
unter Rückfluss erhitzt.
Anschließend wurde die Reaktionsmischung mit DCM (100mL) aufgenommen
und mit ges. NH4Cl-Lösung (50mL) gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden zweimal mit ges. NaCl-Lösung (je 50mL) gewaschen, über MgSO4
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
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Nach einer säulenchromatographischen Aufreinigung erhielt man Verbindung
95 (1.380 g, 9.51mmol, 95%) als weißen Feststoff.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.21-7.25 (m, 2H, CH), 7.36-7.37 (m, 1H, CH), 7.67 (s, 1H, CH), 7.79-
7.86 (m, 1H, CH), 8.37 (s, 1H, CH), 8.45-8.51 (m, 1H, CH) ppm.
5.3.3.2 2-(2-Fluoro-1H-imidazol-1-yl)pyridin (96)
N
N
N
F
96
N-Pyridinimidazol 95 (261mg, 1.8mmol) wurde in einem ausgeheizten Schlenk-
kolben in abs. THF (20mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. n-BuLi wurde (1.18mL,
1.89mmol, 1.05Äquiv.) langsam zugetropft. Dabei verfärbte sich die Lösung oran-
ge-rot. Nach 60 Min Rühren bei -78 °C wurde N-Fluorobenzensulfonamid (567
mg, 1.8mmol, 1.0Äquiv.) im Argongegenstrom zugegeben und die Lösung über
Nacht auf RT erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 50mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben, mit je 50mL
DCM dreimal extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das
Rohprodukt mittels Säulenchromatographie gereinigt.
Man erhielt 437mg (1.61mmol, 90%) 96 als gelbes Öl.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.15-7.27 (m, 2H, CH), 7.29-7.60 (m, 1H, CH), 7.82-7.90 (m, 2H, CH),
8.50-8.58 (m, 1H, CH) ppm.
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19F-NMR (282 MHz, CDCl3):
δ = −119.1 ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[96]
5.3.3.3 2-(2-Chloro-1H-imidazol-1-yl)pyridin (97)
N
N
N
Cl
97
N-Pyridinimidazol 95 (363mg, 2.5mmol) wurde in einem ausgeheizten Schlenk-
kolben in abs. THF (50mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. n-BuLi wurde (1.65mL,
2.63mmol, 1.05Äquiv.) langsam zugetropft. Dabei verfärbte sich die Lösung oran-
ge-rot. Nach 60 Min Rühren bei -78 °C wurde Hexachlorethan (592 mg, 2.5mmol)
im Argongegenstrom zugegeben und die Lösung über Nacht auf RT erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 50mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben, mit je 50mL
Ether dreimal extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Roh-
produkt mittels Säulenchromatographie gereinigt.
Man erhielt 386mg (2.15mmol, 86%) 97 als farblosen Feststoff.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.17-7.27 (m, 2H, CH), 7.35-7.59 (m, 1H, CH), 7.82-7.90 (m, 2H, CH),
8.51-8.60 (m, 1H, CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[96]
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5.3.3.4 2-(2-Bromo-1H-imidazol-1-yl)pyridin (98)
N
N
N
Br
98
N-Pyridinimidazol 95 (319mg, 2.2mmol) wurden in einem ausgeheizten Schlenk-
kolben in abs. THF (20mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. n-BuLi wurde (1.38mL,
2.2mmol, 1.00Äquiv.) langsam zugetropft. Dabei verfärbte sich die Lösung oran-
ge-rot. Nach 60 Min Rühren bei -78 °C wurde Tetrabrommethan (730mg, 2.2
mmol) im Argongegenstrom zugegeben und die Lösung über Nacht auf RT er-
wärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 50mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben, mit je 50mL
Ether dreimal extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und mittels Säu-
lenchromatographie gereinigt.
Man erhielt 310mg (1.38mmol, 63%) 98 als farblosen Feststoff.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.16-7.26 (m, 2H, CH), 7.34-7.55 (m, 1H, CH), 7.82-7.93 (m, 2H, CH),
8.52-8.62 (m, 1H, CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[96]
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5.3.3.5 2-(2-Iodo-1H-imidazol-1-yl)pyridin (99)
N
N
N
I
99
N-Pyridinimidazol 95 (200mg, 1.38mmol, 1.00Äquiv.) wurde in einem ausge-
heiztem Schlenkkolben in abs. THF (30mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. n-
BuLi wurde (0.91mL, 1.45mmol, 1.05Äquiv.) langsam zugetropft. Dabei ver-
färbte sich die Lösung orange-rot. Nach 60 Min Rühren bei -78 °C wurde Iod
(700mg, 5.52mmol, 4.00Äquiv.) im Argongegenstrom zugegeben und die Lö-
sung über Nacht auf RT erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 50mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben, mit je 50mL
DCM dreimal extrahiert und die vereinigten organischen Phasen durch Rüh-
ren mit Natriumthiosulfatlösung von Iodresten befreit, über MgSO4 getrocknet,
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt mit-
tels Säulenchromatographie gereinigt.
Man erhielt 325mg (1.2mmol, 87%) 99 als leicht bräunlichen Feststoff.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.15-7.26 (m, 2H, CH), 7.33-7.50 (m, 1H, CH), 7.88-7.97 (m, 2H, CH),
8.50-8.63 (m, 1H, CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[96]
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5.3.3.6 1-(6-Methylpyridin-2-yl)-1H-benzo[d ]imidazol (100)
N
N
N
100
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden Benzimidazol (708mg, 6mmol,
1.20Äquiv.), 2-Brom-6-methylpyridin (860mg, 5mmol, 1.00Äquiv.), (1,10)-Phen-
anthrolin (90mg, 0.5mmol, 0.10Äquiv.), CuI (48mg, 0.25mmol, 0.05Äquiv.) und
Cs2CO3 (3.421 g, 10.5mmol, 2.10Äquiv.) in Dioxan (10 mL) für 46 h refluxiert.
Anschließend wurde die Reaktionslösung mit 50mL ges. NH4Cl-Lösung gewa-
schen und die wässrige Phase dreimal mit je 50mL DCM extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und am Rotations-
verdampfer vom Lösungsmittel befreit. Nach einer säulenchromatographischen
Reinigung erhielt man Verbindung 100 (887mg, 4.24mmol, 85%) als gelblichen
Feststoff.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ = 2.60 (s, 3H, CH3), 7.09 (d, J = 7.42Hz, 1H, CH), 7.30-7.41 (m, 3H, CH),
7.70 (d, J = 7.67Hz, 1H, CH), 7.84-7.90 (m, 1H, CH), 8.03-8.10 (m, 1H,
CH), 8.54 (s, 1H, CH) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 24.3 (CH3), 111.1 (CH), 112.8 (CH), 120.6 (CH), 121.3 (CH), 123.1 (CH),
124.1 (CH), 132.2 (C), 139.0 (CH), 141.4 (CH), 144.7 (C), 149.2 (C), 159.0
(C) ppm.
MS: (EI, 70 eV)
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m/z (%): = 209 (M+, 21), 208 (12), 183 (100), 28 (4).
EA: (C13H11N3)
berechnet: C = 74.62 H = 5.30 N = 20.08;
gefunden: C = 74.62 H = 5.23 N = 19.97.
Schmelzpunkt: 49 °C
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[78]
5.3.3.7 2-Chloro-1-(6-methylpyridin-2-yl)-1H-benzo[d]imidazol (101)
N
N
N
Cl
101
Benzimidazolderivat 100 (753mg, 3.60mmol, 1.00Äquiv.) wurde in einem ausge-
heiztem Schlenkkolben in abs. THF (20mL) gelöst und anschließend auf -78 °C
abgekühlt. Im Folgenden wurde n-BuLi (2.35mL, 3.77mmol, 1.05Äquiv.) lang-
sam zugetropft. Nach 60 Min Rühren bei -78 °C wurde Tetrachlorkohlenstoff
(580mg, 0.36mL, 3.77mmol, 1.00Äquiv.) im Argongegenstrom zugegeben und
die Lösung über Nacht auf RT erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 50mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben und dreimal
mit je 50mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über
MgSO4 getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und mit-
tels Säulenchromatographie gereinigt.
Man erhielt 256mg (1.05mmol, 29%) 101 als leicht bräunlichen Feststoff.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
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δ = 2.67 (s, 3H, CH3), 7.27-7.36 (m, 4H, CH), 7.40-7.45 (m, 1H, CH), 7.72-
7.76 (m, 1H, CH), 7.82-7.88 (m, 1H, CH) ppm.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ = 24.3 (CH3), 111.2 (CH), 118.1 (CH), 119.4 (CH), 123.4 (2* CH), 124.0
(CH), 138.9 (CH), 159.5 (CH).
MS: (EI, 70 eV)
m/z (%): = 243.1 (M+, 25), 209 (10), 208 (12), 207 (9), 92 (100), 91 (86), 78
(73), 77 (42), 65 (26), 64 (11), 63 (5).
IR: in CHCl3
ν˜ = 3022, 2919, 2853, 1757, 1705, 1577, 1470, 1395, 1279, 1179, 1138, 1034,
977, 891, 863, 756, 698, 682, 641.
EA: (C13H10ClN3)
berechnet: C = 64.07 H = 4.14 N = 17.24;
gefunden: C = 64.19 H = 4.02 N = 17.62.
Schmelzpunkt: 83-91 °C
5.3.3.8 1-Phenyl-1H-imidazol (102)
N
N
102
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden Imidazol 17 (4.084 g, 60mmol, 3.0
Äquiv.) und Iodbenzol (2.24mL, 20mmol, 1.0Äquiv.) vorgelegt und in 60mL abs.
Toluol suspendiert. Anschließend wurden CuI (380mg, 2.0mmol, 0.1Äquiv.),
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(1,10)-Phenanthrolin (400 mg, 2.2mmol, 0.11Äquiv.) und KF/Alox (15.600 g, 2.5
Äquiv.) zugegeben und die Suspension für 4 Tage unter Rückfluss erhitzt.
Im Anschluss wurde die Reaktionsmischung mit DCM (300mL) aufgenommen
und mit ges. NH4Cl-Lösung (200mL) gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden zweimal mit gesättigter NaCl-Lösung (je 150mL) gewaschen,
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer ent-
fernt.
Nach einer säulenchromatographischen Aufreinigung erhielt man Verbindung
102 (2.008 g, 13.9mmol, 95%) als gelbes Öl.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ = 7.21 (s, 1H, CH), 7.27-7.29 (m, 1H, CH), 7.33-7.42 (m, 3H, CH), 7.44-
7.52 (m, 2H, CH), 7.86 (s, 1H, CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[97]
5.3.3.9 2-Chloro-1-phenyl-1H-imidazol (103)
N
N
Cl
103
N-Phenylimidazol (377mg, 2.62mmol 1.0Äquiv.) wurde in einem ausgeheiztem
Schlenkkolben in abs. THF (25mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. Folgend wur-
de n-BuLi (1.72mL, 2.75mmol, 1.05Äquiv.) langsam zugetropft. Dabei verfärbte
sich die Lösung gelb-orange. Nach 60 Min rühren bei -78 °C wurde Hexachlor-
ethan (619mg, 2.62mmol, 1.05Äquiv.) im Argongegenstrom zugegeben und die
Lösung über Nacht auf RT erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 50mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben, mit je 50mL
DCM dreimal extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Roh-
produkt mittels Säulenchromatographie weiter gereinigt.
Man erhielt 306mg (1.71mmol, 65%) 103 als farblosen Feststoff.
89
Experimentalteil
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.06-7.11 (m, 2H, CH), 7.35-7.40 (m, 2H, CH), 7.42-7.55 (m, 3H, CH)
ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[96]
5.3.3.10 2-Bromo-1-phenyl-1H-imidazol (104)
N
N
Br
104
N-Phenylimidazol (251mg, 1.74mmol, 1.0Äquiv.) wurde in einem ausgeheizten
Schlenkkolben in abs. THF (20mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. Im Anschluss
wurde n-BuLi (1.14mL, 1.83mmol, 1.05Äquiv.) langsam zugetropft. Dabei ver-
färbte sich die Lösung gelb-orange. Nach 60 Min Rühren bei -78 °C wurde Tetra-
bromkohlenstoff (577mg, 1.74mmol, 1.00Äquiv.) im Argongegenstrom zugege-
ben und die Lösung über Nacht auf RT erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 50mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben, mit je 50mL
DCM dreimal extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Roh-
produkt mittels Säulenchromatographie weiter gereinigt.
Man erhielt 223mg (1.0mmol, 58%) 104 als farbloser Feststoff.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.13-7.16 (m, 2H, CH), 7.35-7.39 (m, 2H, CH), 7.47-7.54 (m, 3H, CH)
ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[96]
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5.3.3.11 2-Iodo-1-phenyl-1H-imidazol (105)
N
N
I
105
N-Phenylimidazol (200mg, 1.38mmol, 1.00Äquiv.) wurden in einem ausgeheiz-
ten Schlenkkolben in abs. THF (25mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. n-BuLi
(0.91mL, 1.45 mmol, 1.05Äquiv.) wurde langsam zugetropft. Dabei verfärbte
sich die Lösung gelb-orange. Nach 60 Min Rühren bei -78 °C wurde Iod (700mg,
5.52mmol, 4.00 Äquiv.) im Argongegenstrom zugegeben und die Lösung über
Nacht auf RT erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurden 50mL ges. NH4Cl-Lösung zugegeben, dreimal mit je
50mL DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen durch Rühren mit
Natriumthiosulfatlösung von Iodresten befreit, über MgSO4 getrocknet, das Lö-
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt mittels Säu-
lenchromatographie weiter gereinigt.
Man erhielt 303mg (1.1mmol, 81%) 105 als leicht bräunlichen Feststoff.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.11-7.13 (m, 2H, Ar), 7.24-7.28 (m, 2H, Ar), 7.39-7.44 (m, 3H, Ar) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[96]
5.3.3.12 1-Methyl-2-[(trimethylsilyl)methyl]-1H-imidazol (106)
1,2-Dimethylimidazol 49 (961mg, 10mmol, 1.00Äquiv.) wurde in einem ausge-
heizten Schlenkkolben in 50mL abs. THF gelöst. Nach Abkühlen auf -78 °C wur-
de n-BuLi (6.56mL, 10.5mmol, 1.05Äquiv.) langsam zugetropft und für weitere
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N
N Si
106
2 h gerührt. Anschließend wurde frisch destilliertes Trimethylsilylchlorid, gelöst
in 20mL abs. THF mittels Transferkanüle langsam zugetropft. Die Lösung wurde
über Nacht auf RT erwärmt.
Zur Aufarbeitung wurde das THF im Vakuum entfernt, 10mL entgastes Was-
ser und 20mL abs. Benzol zugegeben und die organische Phase fraktioniert de-
stilliert. Man erhielt Verbindung 106 (937mg, 5.57mmol, 56%) bei 58 °C und
2,5·10−2mbar.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.01 (s, 9H, (CH3)3Si), 2.04 (s, 2H, CH2), 3.43 (s, 3H, NMe), 6.65 (d,
J = 1.3Hz, 1H, CH), 6.81 (d, J = 1.3Hz, 1H, CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[98]
5.3.3.13 2-(Chloromethyl)-1H-benzo[d ]imidazol (107)
N
H
N Cl
107
1,2-Phenyldiamin 53 (3.028 g, 28mmol, 1.0Äquiv.) wurde in 13mL 5N Salzsäure
gelöst und Acetylchlorid, welches zuvor in 11mL 5N Salzsäure gelöst wurde,
langsam zugetropft. Anschließend wurde die Reaktionslösung für 8 h refluxiert.
Im Anschluss wurde mit Wasser gewaschen und mit 20%iger Ammoniaklösung
neutralisiert. Der dabei entstehende gelbe Rückstand wurde abfiltriert, mit Was-
ser gewaschen und an der Luft getrocknet. Nach folgender Umkristallisation in
Aceton konnten 3.266 g 107 (19.6mmol, 70%) als bräunlicher kristalliner Feststoff
isoliert werden.
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1H-NMR (400 MHz, Aceton):
δ = 2.02 (bs, 1H, NH), 4.90 (s, 2H, CH2), 7.18-7.22 (m, 2H, CH), 7.52-7.58
(m, 2H, CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[84]
5.3.4 Synthese von maleinimidbasierten P,N-Chelatoren
5.3.4.1 1-[3,5-Bis(triuoromethyl)phenyl]-3-[(2R,5R)-2,5-dimethyl-
phospholan-1-yl]-4-morpholino-1H-pyrrol-2,5-dion (77)
N
P
N
O
OO
CF3
CF3
77
Gemäß AAV 2 wurde Verbindung 77 ausgehend von 2mmol Maleinimid 71,
Morpholin und Phospholan 18 als orangeroter Feststoff erhalten. Die Aufreini-
gung erfolgte mittels Säulenchromatographie mit Pentan/Essigester (9:1). Die
Ausbeute betrug 481mg (0.95mmol, 47%).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.99 (dd, J = 6.9 Hz, J =10.4 Hz, 3H, CH3), 1.14 (dd, J = 7.1 Hz, J =20.3
Hz, 3H, CH3), 1.08-1,20 (m, 1H, CH), 1.86-2.01 (m, 2H, CH2), 2.09-
2.29 (m, 2H, CH2), 3.08-3.20 (m, 1H, CH), 3.73-3.83 (m, 4H, 2*CH2) ,
4.09-4.23 (m, 4H, 2*CH2) , 7.74 (s, 1H, CH) 7.85 (s, 2H, CH) ppm.
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 16.4 (d, J = 3.1 Hz, CH3), 20.5 (d, J = 35.8 Hz, CH3), 33.1 (d, J = 5.4 Hz,
CH), 34.9 (d, J = 9.1 Hz, CH), 37.4 (d, J = 3.1 Hz CH2), 37.8 (d, J = 3.1
Hz, CH2), 51.4 (CH2), 51.6 (CH2), 67.0(2) (CH2), 67.0(4) (CH2), 96.4 (d,
J = 48 Hz, 2*C), 120.6 (CH), 125.9 (2*CH), 132.1 (q, J = 33.6 Hz, 2*C),
133.4 (2*C), 155.5 (d, J = 17 Hz, C), 164,7 (d, J = 5.4 Hz, C), 169.0 (d,
J = 8.4 Hz, C) ppm.
19F-NMR (376 MHz, CDCl3):
δ = −62.9 ppm.
31P-NMR (121 MHz, CDCl3):
δ = −13.8 ppm.
MS: (EI, 70 eV)
m/z (%): = 508 (M+, 83), 489 (23), 479 (21), 466 (17), 465 (87), 463 (34), 451
(81), 437 (19), 393 (18), 244 (22), 168 (53), 142 (25), 140 (33), 138
(28), 130 (12), 129 (41), 116 (23), 115 (26), 114 (51), 113 (39), 85
(24), 84 (23), 83 (49), 71 (26), 67 (17), 57 (25), 55 (100).
IR: in CHCl3
ν˜ = 3445, 3022, 2919, 2853, 1757, 1705, 1577, 1470, 1395, 1279, 1179, 1138,
1083, 1034, 977, 891, 863, 756, 698, 682, 641.
HRMS: (C22H24O3N2F6P+)angesäuert
berechnet: 509.1423;
gefunden: 509.1423.
Schmelzpunkt: 47 °C
Drehwert: [α]25λ = −26.8 (c=1.00, CHCl3)
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5.3.4.2 1-[3,5-Bis(triuoromethyl)phenyl]-3-[(2R,5R)-2,5-dimethyl-
phospholan-1-yl]-4-(piperidin-1-yl)-1H-pyrrol-2,5-dion (75)
N
P
N
O
O
CF3
CF3
75
Gemäß AAV 2 wurde Verbindung 75 ausgehend von 2mmol Maleinimid 71,
Piperidin und Phospholan 18 als gelber Feststoff (541mg, 1.07mmol, 53%) nach
Säulenchromatographie in Pentan/Essigester (9:1) erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.00 (dd, J = 6.9 Hz, J = 9.4 Hz, 3H, CH3), 1.14 (dd, J = 7.1Hz, J =20.3
Hz, 3H, CH3), 1.08-1.20 (m, 2H, CH2), 1.62-1.76 (m, 5H, 2*CH2+CH),
1.88-1.99 (m, 2H, CH2), 2.08-2.29 (m, 2H, CH2), 3.07-3.19 (m, 1H, CH),
4.00-4.10 (m, 4H, 2*CH2), 7.72 (s, 1H, CH), 7.85 (s, 2H, CH) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 16.4 (CH3), 20.5 (d, J = 36.6 Hz, CH3), 24.1 (CH2), 26.7 (CH2), 33.0 (d,
J = 5.4 Hz, CH), 34.7 (d, J = 9.2 Hz, CH), 37.4 (d, J = 3.1 Hz, CH2), 37.8
(d, J =3.1Hz, CH2), 52.7 (CH2), 52.8 (CH2), 120.3 (CH), 125.9 (2*CH),
132.1 (q, J = 33.6 Hz, 2*C), 133,7 (C) 67.0 (2*CH2), 156.0 (C), 156.2 (C),
164,7 (C), 169.1 (C), 169.2 (C).
19F-NMR (376 MHz, CDCl3):
δ = −62.8 ppm.
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31P-NMR (121 MHz, CDCl3):
δ = −13.0 ppm.
MS: (CI, Methan)
m/z (%): = 507 ([M+H], 100), 487 (80).
IR: (kap)
ν˜ = 2926, 2867, 1751, 1700, 1572, 1470, 1445, 1398, 1362, 1349, 1275, 1200,
1175, 1133, 1084, 1019, 905, 887, 853, 783, 772, 699, 681.
EA: (C23H25F6N2O2P)
berechnet: C = 54.55 H = 4.98 N = 5.53;
gefunden: C = 54.52 H = 4.94 N = 5.49.
Schmelzpunkt: 63 °C
Drehwert: [α]25λ = −14.9 (c=1.00, CHCl3)
5.3.4.3 1-[3,5-Bis(triuoromethyl)phenyl]-3-[(2R,5R)-2,5-dimethylphos-
pholan-1-yl]-4-methylpiperazin-1H-pyrrol-2,5-dion (76)
N
P
N
O
O
N
CF3
CF3
76
Gemäß AAV 2 wurde Verbindung 76 ausgehend von 2mmol Maleinimid 71, Me-
thylpiperazin und Phospholan 18 als gelber Feststoff (543mg, 1.04mmol, 52%)
erhalten. Die Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte mittels Säulenchromato-
graphie in Pentan/Aceton (1:1).
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.96 (dd, J = 7.2 Hz, J = 10.5 Hz, 3H) 1.11 (dd, J = 7.1 Hz, J = 20.3 Hz,
3H), 1.08-1.20 (m, 1H, CH), 1.85-1.96 (m, 2H, CH2), 2.09-2.23 (m, 2H,
CH2), 2.24 (s, 3H, CH3), 2.43-2.53 (m, 4H, 2*CH2), 3.05-3.18 (m, 1H,
CH), 4.09-4.20 (m, 4H, 2*CH2), 7.70 (s, 1H, CH), 7.82 (s, 2H, CH) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 16.4 (d, J = 3.0 Hz, CH3), 20.5 (d, J = 36.6 Hz, CH3), 33.1 (d, J = 5.3Hz,
CH), 34.7 (d, J = 9.2 Hz, CH), 37.4 (d, J = 3.0 Hz CH2), 37.8 (d, J = 3.1
Hz, CH2), 45.9 (CH3), 50.9 (CH2), 51.0 (CH2), 55.2(0) (CH2), 55.2(2)
(CH2), 95.5 (d, J = 47.3 Hz, 2*C), 120.4 (CH), 125.9 (2*CH), 132.0 (q,
J = 33,5 Hz, 2*C), 133,5 (2*C), 155.6 (d, J = 17.5 Hz, C), 164,7 (d, J = 5.3
Hz, C), 169.1 (d, J = 7.6 Hz, C) ppm.
19F-NMR (121 MHz, CDCl3):
δ = −62.9 ppm.
31P-NMR (121 MHz, CDCl3):
δ = −13.6 ppm.
MS: (CI, Methan)
m/z (%): = 522 (M+H, 31), 521 (M+, 18), 502 (11), 392 (8), 181 (7), 117 (9), 99
(17), 97 (14), 83 (24), 71 (21), 70 (100), 67 (14).
IR: in CHCl3
ν˜ = 2926, 2862, 2795, 1756, 1702, 1573, 1471, 1393, 1275, 1174, 1130, 1084,
1033, 1000, 890, 845, 817, 780, 746, 697, 681.
EA: (C23H26F6N3O2P)
berechnet: C = 52.98 H = 5.03 N = 8.06;
gefunden: C = 53.13 H = 5.20 N = 7.97.
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Schmelzpunkt: 49 °C
Drehwert: [α]25λ =−16.3 (c = 1.0, CHCl3)
5.3.4.4 1-[3,5-Bis(triuoromethyl)phenyl]-3-[(2R,5R)-2,5-dimethylphos-
pholan-1-yl]-pyrrolidin-1H-pyrrol-2,5-dion (74)
N
P
N
O
O
CF3
CF3
74
Gemäß AAV 2 wurde Verbindung 74 ausgehend von Maleinimid 71, Pyrrolidin
und Phospholan 18 als orangeroter Feststoff (524mg, 1.06mmol, 53%) erhalten.
Die Aufreinigung erfolgte per Säulenchromatographie mit Pentan/Essigester (6:1).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.98 (dd, J=7.1Hz, J=10.5Hz, 3H, CH3), 1.14 (dd, J=7.2Hz, J=20.1Hz,
3H, CH3), 1.06-1.21 (m, 1H, CH), 1.87-2.04 (m, 5H, 2*CH2+CH),
2.04-2.24 (m, 2H, CH2), 3.06-3.18 (m, 1H, CH), 3.94-4.08 (m, 5H,
2*CH2+CH), 7.72 (s, 1H, Ar) 7.87 (s, 2H, Ar) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 16.4 (d, J = 3.1Hz, CH3), 20.5 (d, J = 35.8Hz, CH3), 33.1 (d, J = 5.4Hz,
CH), 34.9 (d, J = 9.1 Hz, CH), 37.4 (d, J = 3.1Hz, CH2), 37.8 (d,
J = 3.1Hz, CH2), 50.1 (CH2), 50.8 (CH2), 66.9 (CH2), 67.0 (CH2), 96.4
(d, J =48Hz, 2*C), 120.6 (CH), 125.9 (2*CH), 132.1 (q, J = 33.6 Hz, 2*C),
133.4 (2*C), 155.5 (d, J = 17Hz, C), 164.7 (d, J = 5.4Hz, C), 169.0 (d,
J = 8.4Hz, C) ppm.
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19F-NMR (282 MHz, CDCl3):
δ = −62.8 ppm.
31P-NMR (121 MHz, CDCl3):
δ = −15.3 ppm.
MS: (CI, Methan)
m/z (%): = 493 (M+1, 100), 492 (M+, 65), 474 (17), 473 (69), 379 (6), 83 (7).
IR: in CHCl3
ν˜ = 2924, 2863, 2322, 1754, 1702, 1574, 1471, 1387, 1342, 1276, 1173, 1128,
1076, 1003, 975, 889, 854, 776, 748, 682.
EA: (C22H23F6N2O2P)
berechnet: C = 53.66 H = 4.71 N = 5.69;
gefunden: C = 53.77 H = 4.49 N = 5.64.
Schmelzpunkt: 53 °C
Drehwert: [α]25λ = −14.8 (c = 1.00, CHCl3)
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5.3.4.5 1-[3,5-Bis(triuoromethyl)phenyl]-3-[(2R,5R)-2,5-dimethylphos-
pholan-1-yl]-4-(2-phenyl-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl)-1H-pyrrol-
2,5-dion (78)
N
P
N
O
O
CF3
CF3
N
78
Gemäß AAV 2 wurde Verbindung 78 ausgehend von Maleinimid 71, Phenylimi-
dazolin und Phospholan 18 als oranger Feststoff, der per Säulenchromatographie
in Pentan/Ether (1:1) aufgereinigt wurde (237mg, 0.45mmol, 23%).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.01 (dd, J =6.8Hz, J = 10.4 Hz, 3H, CH3), 1.18 (dd, J = 7.1 Hz,
J = 20.4Hz, 3H, CH3), 2.00-2.11 (m, 1H, CH), 1.87-2.00 (m, 1H, CH),
1.20-1.32 (m, 1H, CH), 2.17-2.42 (m, 2H, CH2), 3.13-3.28 (m, 1H, CH),
4.07-4.20 (m, 2H, CH2), 4.21-4.46 (m, 2H, CH2), 7.35-7.46 (m, 3H, CH),
7.57-7.62 (m, 2H, CH), 7.66 (s, 2H, CH), 7.75 (s, 1H, CH) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 16.4 (d, J = 3.1Hz, CH3), 20.5 (d J = 35.8Hz, CH3), 33.1 (d, J = 4.6Hz,
CH), 35.5 (d, J = 10.7Hz, CH), 37.6 (d, J = 3.1Hz CH2), 37.9 (d,
J = 3.1Hz, CH2), 55.6 (d, J = 3.1Hz, CH2), 56.2 (CH2), 56.3 (CH2), 114.7
(d, J = 55Hz, C), 120.7 (CH), 125.2 (2*CH), 127.4 (2*CH), 128.7 (2*CH),
130.5 (CH), 131.9 (C), 132.2 (q, J = 33,6Hz, 2*C), 133.1 (2*C), 153.3 (d,
J = 22.1Hz, C), 160.7 (C), 161.1 (d, J = 5.2 Hz, C), 168.4 (d, J = 9.2 Hz, C)
ppm.
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19F-NMR (376 MHz, CDCl3):
δ = −63.0 ppm.
31P-NMR (162 MHz, CDCl3):
δ = −14.3 ppm.
MS: (CI, Isobutan)
m/z (%): = 624 (M+H+Isobutan, 3), 568 (M+H, 100), 473 (25), 424 (24), 147
(81), 117 (30), 72 (12).
IR: kapillar
ν˜ = 2927, 2865, 1773, 1714, 1621, 1574, 1471, 1391, 1345, 1274, 1175, 1130,
1078, 999, 891, 845, 814, 769, 736, 692.
EA: (C27H24F6N3O2P)
berechnet: C = 57.15 H = 4.26 N = 7.40;
gefunden: C = 57.44 H = 4.41 N = 7.41.
Schmelzpunkt: 63 °C
Drehwert: [α]25λ =−26.3 (c = 1.0, CHCl3)
5.3.4.6 1-[3,5-Bis(triuoromethyl)phenyl]-3-[(2R,5R)-2,5-dimethylphos-
pholan-1-yl]-4-phenylamino-1H-pyrrol-2,5-dion (79)
N
P
HN
O
O
CF3
CF3
79
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Gemäß AAV 2 wurde Verbindung 79 ausgehend von Maleinimid 71, Anilin und
Phospholan 18 als roter Feststoff (658mg, 1.28mmol, 64%) erhalten. Die Aufrei-
nigung erfolgte per Säulenchromatographie in Pentan/Essigester (9:1).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.99 (dd, J = 6.9Hz, J =10.4Hz, 3H, CH3), 1.14 (dd, J = 7.1Hz,
J = 20.3Hz, 3H, CH3), 1.86-2.01 (m, 2H, CH2), 1.08-1.20 (m, 1H, CH),
2.09-2.29 (m, 2H, CH2), 3.02-3.18 (m, 1H, CH), 7.16-7.25 (m, 3H, CH),
7.28-7.36 (m, 2H, CH), 7.44 (bs, 1H, NH), 7.65 (s, 1H, CH), 7.94 (s, 2H,
CH) ppm.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ = 16.4 (d, J = 2.4Hz, CH3), 20.3 (d, J = 35.2Hz, CH3), 32.4 (d, J = 4.8Hz,
CH), 34.7 (d, J = 9.6Hz, CH), 37.1 (s, CH2), 37.6 (s, CH2), 96.4 (d,
J = 48Hz, C), 120.6 (2*CH), 121.2 (2*CH), 125.1 (CH), 125.9 (2*CH),
132.2 (q, J = 32.1Hz, 2*C), 133.4 (2*C), 136.2 (s, 2*C), 163.9 (s, 2*C),
169.0 (s, 2*C) ppm.
19F-NMR (282 MHz, CDCl3):
δ = −62.9 ppm.
31P-NMR (121 MHz, CDCl3):
δ = −20.6 ppm.
MS: (CI, Methan)
m/z (%): = 515 (M+1, 100), 219 (24), 70 (82).
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IR: in CHCl3
ν˜ = 3445, 3022, 2919, 2853, 1757, 1705, 1577, 1470, 1395, 1279, 1179, 1138,
1083, 1034, 977, 891, 863, 756, 698, 682, 641.
EA: (C24H21F6N2O2P)
berechnet: C = 56.04 H = 4.11 N = 5.45;
gefunden: C = 56.39 H = 4.02 N = 5.18.
Schmelzpunkt: 55 °C
Drehwert: [α]25λ =−13.0 (c = 1.00, CHCl3)
5.3.5 Synthese von Chloroaminomaleinimiden
5.3.5.1 3-Chloro-4-morpholino-1-phenyl-1H-pyrrol-2,5-dion (63)
N
N
Cl
O
O
O
63
Gemäß AAV 3 wurde Verbindung 63 ausgehend von Maleinimid 62 und Mor-
pholin als roter Feststoff (583mg, 1.99mmol, 99%) erhalten.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ = 3.74-3.79 (m, 4H, 2*CH2), 3.94-3.99 (m, 4H, 2*CH2), 7.22-7.31 (m, 3H,
CH), 7.34-7.41 (m, 2H, CH) ppm.
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ: = 48.5 (2*CH2), 67.0 (2*CH2), 122.6 (C), 126.2 (2*CH), 127.9 (CH), 129.0
(2*CH), 131.3 (C), 154.3 (C), 164.4 (C), 164.8 (C) ppm.
MS: (EI 70 eV)
m/z (%): = 293 (M+, 100), 280 (2), 240 (5), 236 (2), 231 (3), 170 (2), 143 (2),
142 (2), 124 (2), 108 (7), 102 (2), 89 (3), 87 (8), 67 (6), 55 (11).
IR: in CHCl3
ν˜ = 3059, 2941, 2865, 1773, 1705, 1620, 1473, 1402, 1274, 1212, 1174, 1126,
1091, 1018, 977, 890, 850, 799, 761, 737, 698, 681.
EA: (C14H13ClN2O3)
berechnet: C = 57.44 H = 4.48 N = 9.57;
gefunden: C = 57.17 H = 4.52 N = 9.45.
Schmelzpunkt: 154 °C
5.3.5.2 3-Chloro-4-piperidino-1-phenyl-1H-pyrrol-2,5-dion (64)
N
N
Cl
O
O
64
Gemäß AAV 3 wurde Verbindung 64 ausgehend von Maleinimid 62 und Piperi-
din als roter Feststoff (540mg, 1.86mmol, 93%) erhalten.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.72-1.76 (m, 6H, 3*CH2), 3.92-3.96 (m, 4H, 2*CH2), 7.28-7.35 (m, 3H,
CH), 7.40-7.47 (m, 2H, CH) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 24.1 (CH2), 26.8 (2*CH2), 49.8 (2*CH2), 123.4 (C), 126.2 (2*CH), 127.6
(CH), 128.9 (2*CH), 131.5 (C), 154.3 (C), 164.3 (C), 164.7 (C) ppm.
MS: (CI, Methan)
m/z (%): = 291 (M+H, 100), 290 (30), 261 (1), 234 (1), 226 (2), 87 (1).
IR: in CHCl3
ν˜ = 3452, 3057, 2943, 2858, 2653, 2325, 2084, 1992, 1762, 1702, 1619, 1493,
1450, 1390, 1256, 1213, 1164, 1124, 1098, 1071, 1019, 954, 898, 849, 811,
743, 692.
EA: (C15H15ClN2O2)
berechnet: C = 61.97 H = 5.20 N = 9.64;
gefunden: C = 62.20 H = 5.31 N = 9.52.
Schmelzpunkt: 137 °C
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5.3.6 Synthese von Phosphinen
5.3.6.1 Trimethylsilyl-diphenylphosphin (68)
P SiMe3
68
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde frisch destilliertes Trimethylsilyl-
chlorid (9.59mL, 75mmol, 3.00 Äquiv.) in abs. THF (150mL) gelöst und auf
− 78 °C abgekühlt. Kaliumdiphenylphosphid (5.600mg, 25mmol, 1.00 Äquiv.)
wurde mittels Spritzenpumpe zu der Lösung getropft. Nach beendeter Zugabe
wurde die nun sehr viskose, farblose Lösung auf RT erwärmt und im Vakuum
vom Lösungsmittel befreit. Anschließend wurde abs. Pentan (160mL) zugegeben
und über eine Schutzgasfritte vom unlöslichen Salz abgetrennt. Die erhaltene kla-
re Lösung wurde wiederum vom Lösungsmittel befreit und im HV fraktioniert
destilliert.
Das Produkt 68 (2.304 g, 9.58mmol, 38%) wurde bei 91 °C bei 1.5·10−2 mbar er-
halten.
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
δ = 0.12 (bs, 9H, CH3), 7.10-7.18 (m, 6H, CH), 7.54-7.64 (m, 4H, CH) ppm.
31P-NMR (121 MHz, C6D6):
δ = −56.7 ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[83]
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5.3.6.2 Synthese von (2R,5R)-1-Chlor-2,5-dimethylphospholan (51)
PCl
51
20mL Trimethylsilyl-Phospholanlösung (20%ige THF-Lösung) werden in einem
ausgeheizten Schlenkkolben vorgelegt und im Vakuum das Lösungsmittel ent-
fernt. Man erhält Trimethylsilyl-Phospholan 18 (ca. 3.760 g, 20.0mmol), welches
im Anschluss in absolutem DCM (35mL) gelöst wird.
In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter und Vigreux-Kolonne wurde Hexa-
chlorethan (4.770 g, 20.17 mmol) vorgelegt und in absolutem DCM (50mL) ge-
löst. Über den Tropftrichter wurde die zuvor hergestellte DCM/Trimethylsilyl-
Phospholanlösung langsam hinzugegeben, während die Lösung zum Sieden er-
hitzt wurde. Nach 1.5 h wurde das Lösungsmittel abdestilliert (Temperaturerhö-
hung auf 85 – 90 °C) und anschließend das Tetrachlorethan entfernt (60 - 63 °C/
100mbar).
Man erhielt 2.402 g (80%) Chlorphospholan 51 als farblose Flüssigkeit.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.27 (dd, J = 3.20Hz, J = 0.47Hz, 6H, 2*CH3), 1.52 (bs, 2H, CH), 2.20
(bs, 4H, CH2) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 16.0 (2*CH2), 35.7 (2*CH3), 43.0 (2*CH) ppm.
31P-NMR (121 MHz, CDCl3):
δ = +142.9 ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[58]
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5.3.7 Katalysen
5.3.7.1 2-Methylbernsteinsäuredimethylester (81)
CO2Me
CO2Me
81
Gemäß AAV 4 wurde Verbindung 81 ausgehend von DMIT 80 als farblose Flüs-
sigkeit erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.20 (t, J = 7.1Hz, 3H), 2.38 (dd, J =16.8Hz, J = 6.3Hz, 1H), 2.72 (dd,
J = 16.5Hz, J = 8.0Hz, 1H), 2.90 (q, J = 7.1Hz, 1H), 3,67 (s, 3H), 3.74 (s,
3H) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[99]
HPLC-Analytik:
Daicel Chiracel OD-H, Heptan/i-PropOH 98/2, 0.8mL/min, 210 nm, 20 °C,
tR= 8.6min, tS= 15.4min.
5.3.7.2 2-Acetamido-3-phenylpropansäuremethylester (83)
HN
CO2Me
O
83
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Gemäß AAV 4 wurde Verbindung 83 ausgehend von Enamid 82, als farbloser
Feststoff erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.53 (s, 3H, CH3), 3.09-3.17 (m, 1H, CH2), 3.96 (s, 3H, CH3), 4.10-4.19
(m, 1H, CH2), 4.85-4.91 (m, 1H, CH), 7.29-7.43 (m, 5H, CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[100,101]
HPLC-Analytik:
Daicel Chiracel OD-H, Heptan/i-PropOH 90/10, 0.8mL/min, 210 nm, 20 °C,
tR= 12.2min, tS= 16.2min.
5.3.7.3 N-[1-(4-Chlorophenyl)ethyl]anilin (85)
HN
Cl
85
Gemäß AAV 5 wurde Verbindung 85 ausgehend von Imin 84 als farbloser Fest-
stoff erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.42 (s, 3H, CH3), 3.93 (bs, 1H, NH), 4.38 (q, J = 6.8Hz, 1H, CH), 6.39-
6.42 (m, 2H, 2*CH), 6.57-6.61 (m, 1H, CH), 7.00-7.05 (m, 2H, 2*CH),
7.18-7.25 (m, 4H, 4*CH) ppm.
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Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[102]
HPLC-Analytik:
Daicel Chiracel OD-H, Heptan/i-PropOH 95/5, 1.0mL/min, 254 nm, 20 °C,
tR= 13.2min, tS=10.4min.
5.3.7.4 2-Methyl-1,2,3,4-tetrahydroquinolin (87)
N
H
87
Gemäß AAV 5 wurde Verbindung 87 ausgehend von Chinaldin (86), als farbloser
Feststoff erhalten.
Die Aufreinigung erfolgte mittels Säulenchromatographie mit Pentan/Essigester
(4:1).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 1.23 (d, J = 6.3Hz, 3H, CH3), 1.55-1.65 (m, 1H, CH2), 1.90-1.98 (m, 1H,
CH2), 2.81-2.90 (m, 2H, CH2), 3.36-3.45 (m, 1H, CH2), 3.70 (br, 1H,
NH), 6.48-6.50 (m, 1H, CH), 6.59-6.63 (m, 1H, CH), 6.96-7.01 (m, 2H,
CH) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[65]
HPLC-Analytik:
Daicel Chiracel OD-H, Heptan/i-PropOH 95/5, 0.5mL/min, 254 nm, 20 °C,
tR= 12.2min, tS=13.4min.
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5.3.7.5 1-Phenylethan-1,2-diol (89)
OH
OH
89
Gemäß AAV 6 wurde Verbindung 89 ausgehend von Keton 88, als farbloser Fest-
stoff erhalten. Die Aufreinigung erfolgte mittels Säulenchromatographie mit Pen-
tan/Essigester (1:1).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 7.18-7.30 (m, 5H, Ar), 4.71 (dd, J=8.3 Hz, J=3.3 Hz, 1H), 3.65 (dd,
J=8.3Hz, J=3.3Hz, 1H), 3.56 (dd, J=11.3Hz, J=8.3Hz, 1H), 3.00 (bs,
2H) ppm.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein.[60]
GC-Analytik:
Temperaturprofil: 170 °C für 5 min, 3 °C/min bis 210 °C, 5 min 210 °C.
tminor = 6.77min, tmajor = 6.87min
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7 Anhang
7.1 Abkürzungsverzeichnis
Allgemeine Abkürzungen
AAV allgemeine Arbeitsvorschrift
abs. absolut
Alox Al2O3
Äquiv. Äquivalent(e)
BINOL 1,1´ -Bi-2-naphthol
BINAP 2,2´ -Bis(diphenylphosphino)-1,1´ -binaphthyl
BMBF Bundesministerium für Bildung und Forschung
BuLi Butyllithium
bzw. beziehungsweise
cod 1,5-Cyclooctadien
d Tage
DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en
DCM Dichlormethan
DMC Dimethylcarbonat
DMF N,N-Dimethylformamid
DMIT Dimethylitakonsäureester
ee Enantiomerenüberschuss
entmin. entmineralisiert (deionisiert)
Et Ethyl
ges. gesättigt
ggf. gegebenenfalls
h Stunden
IL ionic liquid (ionische Flüssigkeit)
iPr iso-Propyl
MAC Methyl-α-acetamidocinnamate (α-Acetamidozimtsäuremethylester)
MAP N-(1-Phenylvinyl)acetamid
Me Methyl
MeDuphos 1,2-Bis[(2S,5S)-2,5-dimethylphospholan-1-yl]benzol
min Minuten
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rac racemisch
RT Raumtemperatur
SAP Supported Aqueous Phase
SILP Supported Ionic Liquid Phase
SLP Supported Liquid Phase
tBu tert-Butyl
TADDOL trans-4,5-Bis(diphenylhydroxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan
Tf Triflat (Trifluormethansulfonat)
THF Tetrahydrofuran
Verb. Verbindung
vgl. vergleiche
z.B. zum Beispiel
Abkürzungen für die Analytik:
Ar aromatisch
bs breites Singulett
c Konzentration
CI chemische Ionisation
cm Zentimeter
d Duplett
EA Elementaranalyse
EI elektrische Ionisation
ESI Elektronenspray-Ionisation
g Gramm
Hz Herz
IR Infrarotsprektrum
m Multiplett
mg Milligramm
mL Milliliter
mMol Millimol
MS Massenspektrum
NMR Kernspinresonanzspektrum
ppm Parts per Million
q Quartett
s Singulett
t Triplett
TMS Tetramethylsilan
UV Ultraviolette Strahlung
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